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自然 科学 に は それ ぞ れ 特有 の 問題 が ある . その 問題 も 大 き な 発 見 や 割 期 的 の テア ィ ディ テ 
の 発展 に つれ て 時 代 と 共に 変化 し , 昨日 の 大 問題 も 今日 は 既に 問題 で な く , 今日 の 重要 テ 
ー マ は 明日 は 願 み られ な いこ と も あり 得る . し か し 栗 十 林 百 年 を 通じ て 変る こと な く 重 要 
訟 韻 題 と で 残 0 た だ と 表現 の で は 移り 変り が あっ て る も いう つう 和 る 未 解 決 の る の る あろ る 
20] 志紀 の 初め に 当り , ヒル ミルト は 今世紀 の 数学 の 大 問題 と し て 23 の 問題 a 
者 の 指標 の だ さば 知ら れれ で いる それら の 問題 が 後進 の 郊 学 者 の 如 力 に っ で 
我 , 高木 博士 の 類 体 論 を 始め と し て 着き 解決 され て 行き つつ ある の は 真 Wi が 尚 。 
セル ミル ト の 問題 の 過半 数 は 未 解 決 と し て 20 世紀 後半 に 持ち 越 さ れ て いる よう で ある . 

我ら の 結 品 学 で の 事態 は どう で ある か . 結 品 学 で は 他 の 自然 科学 と 全 じ く , 数 学 に 於 け 
る ホホ 攻 の | 身 題 a きる いい 琴 研究 者 RB 
ば 自ら 問題 を 提出 し て 自ら 答え る 場合 が 多く , 問題 の 変遷 が は げ しく 数 学 と 全 じ よう に 語 
は 出 評 な いい 放し で 未 ら は 財前 流れ る 問題 き 追 お れ で 7 長年 員 を 通 人 で き 林 解 注 
の 重要 問題 を 忘れ る こと が 多い . され ば 時 x 々 は それ を 想い 出し , 我ら が 毎日 や っ て いる 研 
完 活 動 は その よう な 我ら の 結 品 学 に 伝来 する 根本 問題 に どこ で 関 聴 する か (或いは 関 隊 し 
な いか ) を 省みる こと が 必要 で ある と 思う の で ある . 

き で その 問題 で ある が , 結晶 学 の セル アベ ルト 的 存在 で な い 限 り ,、 それ を ここ に 提出 する 
こと は 全く 不可 能 で ある . が 過去 に さか の ぼっ て た と えば 今 次 の 大 戦 直前 の 頃 , 何 が 問題 
で あっ て , そし て それ が 現在 如何 に 解決 され て いる か を 想い 出し て 見 る の も 興味 が ある で 
あろ う . 問題 は た くさ ん あっ た が , 今 , か り に XX 線 結晶 学 に 範囲 を 限定 する と 誰 で も すぐ 想 
い 浮 べら れる 問題 の ー つ と し て 結 品 構 造 解析 に 於 ける 相 の 問題 , 他 の 一 つと し て 粉末 文 線 
写真 の 一 般 的 解読 の 問題 を あげる こと に 暴論 は な いと 思う . 現在 我ら は プラ ッ グ 氏 や ワイ 
コ フ ラフ 氏 の その 頃 の 著書 に 或 は は っ きり と 或 は 暗 き 々 に これ ら の 問題 が うた っ て ある の を 知っ 
て いる . そし て この 両者 共に 未だ 不満 足 の 点 は ある に し て る も 原則 的 に 既に 解決 され て いる 
の で ある . も うす こし 前 の 時 代 に な る と グ ョ ロー ト の 掲げ た 所 調 結 曲 学 の 根本 問題 が ある . 
すなわち 結 唱 化合 物 の 化学 成分 と 結 品 の 形態 や 物理 的 諸 人 性 質 の 関係 と いう 問題 で ある . 

この 問題 の 「 形 態 ] と いう 宰 句 は 後に ざー ルド シュ ミッ ト に よっ て 「 構 造 」 と 書き 代え を 
られ た が 文 線 結晶 学 の 最近 の 進歩 に か か わら ず こ の 問題 の 本 質 的 な 進展 は 未だ な いと 云っ 
て よい と 思う . 近 時 アヌ リカ ヵ み に 於 いて グ ョ ー ト 研究 所 が 創設 され た 最大 の 学問 的 の 動機 は 
この 問題 の 解決 で ある の は 疑い な い の で ある . し か し この 問題 の 解決 に > これ まで の よう 
に 一 歩 一 歩 デ ー タ を 積み 重ね る だ け で 果して 足り る か , それ と も ラッ ツェ の 発見 の 結晶 構造 
論 に 於 ける 如く , 大 き な 発 見 , 割 期 的 な アイ ィ デ イア の 出現 で 始め て 真 の 発展 の 段階 に 入る 
が 人 後 の バ だ けが 知る で あろ 2: 

* 京都 大 学 理学 部 , 東京 大 学名 准 教 授 , 学士 院 会 員 
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日 本 結 品 学会 誌 工 , 1, 960) 


[総合 報告 〕 
最近 の 電子 線 回 折 


本 es 


誕生 後 30 余年 を へ た 電子 線 回 折 の 進歩 は , 文 線 回 折 の 約 50 年 の 広汎 な 発展 , 近 ネ 十 余 
年 の 中 性 子 線 回 折 の 急速 な 進歩 に 比較 する と 遅 々 た る も の で あっ た . X 線 , 中 性 子 線 , 電 
子 線 の 基本 的 な 相違 点 は , 散乱 が それ ぞ れ 物質 内 の 電子 分 布 , 原子 核 あ る い は 磁気 能率 の 
分 布 お よび 電位 分 布 に よっ て 決ま る こと で ある . 中 性 子 線 回 折 に は この 質 的 な 相 異 が 主要 
な 特徴 を 与え て いる が , 電子 線 回 折 で は , むし ろ 偶 然 に , 物質 と の 相互 作用 と 波長 が 他 の 
場 谷 と 著 し ぐ 異 る に こと が その 特徴 と され で いる i な ね わら. 荘 通 使わ おれ る 数 到 ポル の 電 
子 線 の de Broglie 波長 は 0.05A 程度 で , 原子 の 微分 弾性 散乱 断面 積 は 主要 な 回 折角 で 
電子 線 に 対し て は 文 線 , 中 性 子 線 に 対す る より 10$~108 倍 も 大 き い . 非 弾 性 散乱 前 吸収 
も 大 きく , 数 万 寺 ル ト の 電子 線 で も 固体 , 液体 の 1,000A の 程度 を 超え る 層 を 通し て は 明 
逐 な 回 折 図 形 を 与 べ C3 じ た 特 作 の うら 長所 で 利用 で きる は 近 典 で 庫 
寄っ て お り , 性 能 と 応用 範囲 を 限界 する 短所 は 巾 が 広く 深刻 で ある . 文 線 , 中 性 子 線 回 折 
を 健全 な 能力 を も つ 成 人 と すれ ば , 電子 線 回 折 は , 事柄 こと ょ っ て は 異常 な 感受 性 を 示す が , 
総合 能力 は 繊細 な 特異 児童 と いえ よう . 散乱 断面 積 が 大 きい た め に , 微量 の 物質 も 充分 強 
い 回 折 図 形 を 与え , 気体 , 表面 薄 層 , 薄膜 ある い は 徴 結 品 の 構造 を 調べ る の に 都合 が よい 
の は 電子 線 回 折 の 特徴 で ある が , これ と 裏腹 に つぎ の よう な 難点 が ある . 回 折 法 に よ ょ る 物 
質 構 造 の 解析 は , 物質 内 で の 波 の 減 褒 や 多重 散乱 を 無視 する 近似 で 組立 て られ る いわ ゆる 
運動 学 的 回 折 理 論 に 基づい て いる が , 電子 線 回 折 の 場合 は この 近似 の 成立 つ 範囲 が 極め て 
せま さく, 物質 構造 と 回 折 強 度 の 定量 的 な 対応 を つけ る の に 困難 と ともなう. まな た 波長 が 毎 
く , 従っ て 回 折角 が 小さ いこ と は , 気体 分 子 構造 の 解析 に は 高 次 の 回 折 効 果 ま で 観測 を 可 
能 た に する 点 で 役立っ て いる が , 結晶 に と ょ る 回 折 効 果 の 観測 に は 角度 分 離 を 悪く する 大 き な 
不利 を まね く . し か る 回折 強度 が sin 9@/x (29 : 回 折角 , x: 波長 〕) の 4 乗 に 比例 し て 急 
速 に 減衰 し 強度 の 測定 に 困難 を と を ともなう. この よう な 事情 の た め に 電子 線 回 折 に よる 研究 
は 定量 化 が 困難 で あり , 試料 に も 多く の 制約 が ある の で , 与 そ られ た 問題 に どう 応用 する 
か と いう より は , むし ろ こ の 方 法 の 志 に は まっ た 問題 を うま く 選 俊 こ と に 研究 の 成否 が か 
か っ て いる 場合 が 多い . 

し じ し か し 一 方 電子 線 回 折 に は か っ て 三宅 教授 に よっ て で 指摘 され た ょ うに つろ つ ざ の よう な 意 
義 が ある . すなわち , 回 折 効 果 の いろ いろ の 相 が 単純 具体 的 な 形 で 現われ , これ が 回 折 現 
象 全 般 の 研究 , 理解 に 発見 的 ある い は 教育 的 役割 を 果す こと で ある . 初期 の 研究 で この 意 
* 東京 工業 大 学 物理 学 教室 
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味 の 代表 的 な 例 は , 菊池 図形 の 発見 (1928) が 文 線 回 折 の 類似 の 現象 で ある Kossel 図形 
の 発見 (1935) の 先導 と な っ た こと で ある . この 種 の 例 は 最近 も な お 追加 され て いる が 
I GRD NO A 
える こと , (2) 微 量 の 試料 中 に 結晶 の 特殊 状態 が 単純 な 形 で 実現 され , その 効果 が 具体 的 
き 観 宗 ざ が や すい と どの 三 点 に 要約 で きよ まう そし て 最近 は (1 うに 関係 選 で て で, ご の 場合 
に 必要 な 回 折 の 理論 すなわち 動力 学 的 回 折 理 論 が , 文 線 , 中 性 子 線 回 折 で は 未開 の 領域 ま 
で 拡張 理解 ざれ , (2 うに つい て は , 電子 顕微 鏡 I 
段 に 詳細 な 観察 が 行わ れ て いる . 最近 の 電子 顕微 鏡 ほ 10A 程度 の 間隔 の 格子 構造 を 分 解 
結 像 で きる 性 能 を も つ に いた っ た が , 電子 波 に 対し て 正 に 回 折 格 子 と し て 働く 結 品 質 の 電 
子 顕 徴 鏡 像 と に は その 説明 に 立入 っ た 回 折 理 論 の 理解 を 必要 と する 場合 が 多い . また 逆 に 電 
子 顕 微 鏡 の 技術 は 回 折 図 形 の 新しい 観察 法 を 提供 し た . SE 
装置 , 技術 , 対象 すべ て の 面 で 不可 分 な , いわ ば 結晶 の “電子 光学 的 ” 研究 と も いう ベ 
き 領 域 を 形成 し つつ ある . 

電子 線 回 折 の 進歩 で つぎ に 注目 され る こと は , 気体 分 子 構造 解析 の 精度 が 著しく 向上 し 
た こと と , Fourier 法 に よる 正 攻 庄 の 結晶 村 誠 錠 析 が 行わ れる よう に な っ た こと で ある 
気体 分 子 構造 の 解析 は 電子 線 回 折 法 の 唯一 つの 系 統 的 , 半 定 量 的 応用 と し て 初期 か ら 発 達 
し で 来 た を も の で ある が 近年 強度 測定 法 の 進歩 , 動 健 分 布 画数 凌 の 採用 に て 定量 化 さ 
れ 。 寺 中 を 0. の 科 了 で M9 次 民 只 の 折 ま で か め ら れる よう に な っ た 。 この 
法 は また 液体 , 非 品質 の 構造 解析 に 応用 され て 成果 が あげ られ て いる . 電子 線 回 折 法 に よ 
る 結晶 構造 の 解析 は 上 に の べた よう ‘ie ら 従 来 あ を まり 顧 みな られ な か っ た が , 最近 は こ 
れ が 試み られ すでに 相当 の 成果 が 得 ら れ て いる 。 電子 線 の 散乱 と きめ る 物質 中 の 電位 分 
は , 集中 し た 原子 核 に よる 正 電 位 を ひろ が っ た 分 布 の 核 外 電子 が 遮蔽 し た も の で ある . " 
い 原 子 ほ ど 核 外 電 子 の 分 布 は 核 に 近づく の で , この 拉 和 蔽 効果 が 著しい . し た が っ て Fourier 
銘 の ⑦ 原 才 の 中 は 鞭 交 線 の 場合 原 辛 番号 人 の 由 乗 で りり 束 ぐ 大 き “ な る の に 対 眉 〇 電王 線 の 
0 の る 92 が Va 全 本 天体 上 者 が 6 24 で 変化 お る の (dD で 後者 析 2: 六 で 
変化 する 程度 と 見 積 ら れる . 中 性 子 線 回 折 に ょ る Fourier 像 の 原子 の 山 は 2Z に よっ て む 
し ろ 不 規則 に 変化 し , 水素 原子 その 他 の 軽い 原子 の 位置 決定 に 有利 な こと は よさ く 知ら れ て 
いる 電子 線 回折 は , これ ほど きわ だ っ て は いな い が , と に か く 線 回 折 ょ り 軽 い 原 子 位 
置 の 決定 に 有利 な の で ある . 多量 に は 純粋 な 試料 が 得 に くい と か , 微細 な 結 曲 料 し か 得 ら 
れ な い 物 質 に 適用 し て 独特 の 成果 が お さめ られ る . また , イオ ン 化 な ど に よる 外角 電子 分 
布 の 変化 の 影響 が 大 きい か ら , その 検出 が 容易 な こと る も 注目 され て いる . 以上 の 最近 の 電 
子 線 回 折 の 進歩 に つい て , 技術 , 基礎 的 問題 , 応用 の 順序 に 多少 具体 的 に の べ て 見 よう . 
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電子 顕微 鏡 が も た らし た 電子 線 回 折 の 新しい 方 法 と いう の は , 3 段 レ ンズ の 電子 顕微 鏡 
に よる 制限 視野 回 折 の 方 法 と , 電子 レン ズ を 二 つ 使 う 収 仙 電 子 線 あ る い は 高 分 解 能 回 折 の 
方 法 で ある . 前 者 は Boersch (1936) の 着想 に 基づく . Abbe の 波動 光学 的 結 像 理論 に よ 
れ ば 7 レンズ の 人 後 焦 平面 に は , 普通 の 回 折 の 方 法 で 観察 する の と 同等 な , 物体 の Fraun- 


4 最近 の 電子 線 回 折 
hofer 回折 の 波面 が 現われ る . 3 段 レ ンズ の 上 顕 微 鏡 で は 中 間 レ ンズ の 励磁 電流 を 変え て , 
対物 レン ズ の 像 面 と 後 焦 平面 を 画面 上 に 切換 えて 観察 で きる . この と き 対 物 レ ンズ の 像 面 
上 で 視野 を 制限 し て , 観察 する 回 折 図 形 を 試料 面 上 に 選ん だ 径 1x 程度 の 特定 の 部 分 に 
OND ET EEN 

高 分 解 能 回 折 お よび 収 徴 電子 線 回 折 の 方 法 で は , 短 焦 点 距離 の 第 1 段 レ ンズ で 光源 の 縮 
小 像 を つく り , これ か ら の 電子 線 を 第 2 段 の 比較 的 弱い レン ズ で 画面 上 ある い は 試料 上 に 
集束 する . は じ め の 場合 は 画面 上 の 電子 線 ス ポッ ト が 小さ く 高 い 分 解 能 の 回 折 図 形 が 得 ら 
れる . 後 の 場合 は 試料 上 の せま い 照 射 範 囲 と 収 徴 電子 線 が あたる . この 範囲 で 試料 結 唱 の 
ゆがみ が な く 厚 さ が 一 様 な ら ば , いろ いろ の 入射 方 向 に 対す る 結 品 の 回 折 効 果 を くり ひろ 
げた も の に 相当 する 図形 が 得 ら れる . この 図形 は 最初 に Kossel と M$lienstedt に よっ て 
観察 され 1939), KK.M. 図形 と 呼ば れん て いる . Kossel た ち は 旧 式 の 電子 レン ズ を 使っ た 


第 1 段 に 使い , 試料 上 の 収束 を 径 1x に , 画面 上 の スポ ッ ト 穫 を 学 真 の ゲ レ ン サ イズ 
(~10, 以下 に する こと に 成功 し た . これ ら の 新しい 方 法 は 微量 の 物質 か ら る 充分 強い 
回 折 図 形 が 得 ら れる と いう 電子 線 回 折 の 特徴 を も っ と も よく 活用 し た も の で , 径 1k 
程度 の 単 一 微細 結 品 に と ょ る 回 折 図 形 の 観察 を 可能 に し , また 回 折 効 果 の 詳細 な 観察 に 役 立 
CD 

最近 の 市 販 高 性 能 電子 顕微 鏡 は 照射 系 に も 結 像 系 に も 多く の レン ズ を も ち , これ ら を 適 
当 に 組合 せ て 上 記 い ずれ の 方 法 の 回 折 図 形 も 観察 で きる . 電子 顕微 鏡 中 心 に 考え られ た こ 
れ ら の 市 販 品 の 設計 は , 立入 っ た 回 折 図 形 の 観察 に は 必ず し る ゃ 満足 で な い . 従来 の 電子 顕 
微 鏡 の 試料 微動 は 光 軸 に 垂直 な 平面 内 に 限ら れ て いる が , 本 来 3 次 元 的 な 異 方 性 が 特徴 で 
ある 結 品 質 の 研究 に は これ で は 不 充分 で , 視野 中 の 微小 部 分 を その 位置 で 傾け た り 回 転 し 
た り で きる 試料 微動 が 望ま し い . 真空 中 の 対物 レン ズ に 密接 し た 位置 に 入れ る 試料 に 電子 
顕微 鏡 的 尺度 で この 運動 を 与え そる に は 多少 特殊 な 工夫 を 要する . 

高 風 試料 の 方 法 は 1,000C ある い は それ 以上 まで , 低温 試料 の 方 法 は 液体 窒素 の 温度 
さら に 液体 リッ ム 温 度 に 近い と ころ まで いろ いろ 試み られ て いる . 低温 法 は 単に 温度 変 
化 だ び け で な く , 常温 で は 真空 中 で 扱え な いも の を 試料 と し た り , 試料 が 電子 線 照 射 に よる 
発熱 で 破壊 され る の を 防ぐ 効果 も ある . 

加速 電圧 に は 従来 X 線 用 変圧 峰 に ょ る 50kV 程度 が 多く 使わ れ て 来 た が , 最近 は も っ 
と 高い 電圧 に 興味 が も た れ て いる . 吸収 , 非 弾 性 散乱 を 減ら し て 回 折 図 形 の 鮮明 さ を 増 し , 
厚い 試料 も 扱え る よう に する 利点 の ほか に , つぎ の よう な 効果 が ある か ら で あ る . 電子 線 
回 折 で し ば し ば 問題 に な る 動力 学 的 効果 は , 結晶 の 厚 さ と 波長 に 依存 する . 結晶 の 厚 さ を 
必要 な 100 A 前 後 で いろ いろ 調節 する の は 必ず し ゃ も 容易 で な い . また , あま り 小 さく する 
と 反射 の 分 離 が 悪く な っ て 詳し い 測 定 が 困難 に な る . 波長 は 加速 電圧 の 平方 根 に 大 体 比 例 
選 記 あま り 大 き な 変 化 を 二 られ な いで が 7 醒 補 ぽ 決め る と が で さき テ < られ ただ 試料 びと 
つ び と つ に 対し て それ を 変え る 効果 を 調べ られ る . し た が っ て 加速 電圧 が 高め られ る こと 
は 動力 学 的 効果 の 検討 ある い は その 除去 に 役立つ . 幸 に わが 国 の 電子 顕微 鑑 え メー カー に 
は , van de Graaff 方 式 , 高周波 Cockcroft-Walton 方 式 お よび 低 周 波 変圧 器 を 積 重 ね 
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る 方 式 な ど に よる 200~400kV の 高 電 圧 容 定 電源 の 用 意 が ある . 

回 折 強 度 の 測定 は 主として 写真 法 に よっ て いる . 散乱 角 の 増加 に と も な う 急 速 な 減衰 を 
散乱 角 の 1~3 乗 に 比例 する 規 出 開 角 を も っ た を セク ター に よっ て 緩和 する 方 決 が 気体 分 子 
構造 解析 の 分 野 で 進歩 し , 最近 は 4z ヶ sin 9/x 逐 40 A-! まで % も の 強度 が 測 ら れ て いる . 
乾板 の 悪化 度 を 相対 強度 目 感 に な お す 合 理 的 な 方 法 が Karle-Karle (1950) な ど に よっ て 
生 を えら れ た . ご さく 最近 わが 園 で 特 人 性 の すぐ れ た 写真 乾板 が 得 ら れ , 写真 法 の 改善 に 役立つ 
こと が 期待 され て いる . 

結 量 質 試料 と 対す る 強度 測定 は 最近 の 構造 解析 に 関連 し て 重要 で ある が , その 技術 は あ 
まり 発達 し て いな い . 微細 結晶 試料 の 粒子 の 大 き さ を 方 位 を 自由 に 調節 する こと は 困難 で , 
X 線 の 場合 の ょ うな 回 転 結晶 法 は まだ 行わ れ も て いな い . Debye 法 の 多 結 品 試料 も 完全 無 
方 位 に する の は 必ず し る も 容易 で な い . 板 状 品 寿 の 微 結 品 を 平ら な 膜 面 上 に と る と 膜 面 に 平 
行こ となり, 一 種 の 繊維 状 配 列 に な る . これ に 綱 め に 電子 線 と あて て 得 ら れる 傾 終 繊 維 図形 
に は 回 転 結晶 写真 の 第 1 種 , 第 2 種 の 層 線 に 相当 する も の が それ ぞ れ ほぼ 直線 お よび 析 円 
と な っ て 現われ 簡単 に 指数 配当 が で きる . また 反射 の 分 離 も 比較 的 よく , 積分 反射 の 条件 
こも 疑 点 が 少な い の で , ツ 連 の 研究 者 は この 図形 を 好 ん で 使い , 異 る 夫 出 の 写真 の 目測 で 
強度 を 決め て , か な り 複 雑 な 構造 まで 解析 し て いる . 演 洲 の Cowley は 単 結 品 状 の 方 位 
を や つっ 試料 に は る 図形 (met pattern)) に よっ て 構造 解析 を 行っ う た. その 際 電子 線 の 
進行 方 向 に 垂直 な 一 方向 か ら 偏 俗 電 圧 を か け 斑 点 を ひろ げ て 測光 を 容易 に し , また 同じ 偏 
俗 電極 を 使っ て 乾板 特 人 性 を きめ る 方 法 な ど を 工夫 し て いる . この 方 法 は 新 新 で 興味 が ある 
が , NN- 図 形 は 反射 の 分 離 が よい 反面 その 強度 か ら 結 品 構 造 因 子 を 求め る の に つぎ の よ 
うな 問題 が ある . ます これ ら の 関係 は 試料 の を ザイ ッ ク の 程度 に よっ て 異 り その 選定 に 問 
題 が ある 7 まな た 7 同時 反射 の 効果 が 著しい . 

写真 法 以 外 で は 最近 高 感 度 の 振動 電流 計 を 使う 直接 法 , Geiger ある い は シン テレ ー シ 
ョ シン 計数 管 , 硫化 カド ミッ ム の 結晶 に 電子 箇 撃 で 謗 起 さ れる 伝導 性 に ょ る 方 法 な ど が 試み 
SE 
電子 線 回 折 お ょ び 電 子 顕 微 鏡 に ょ る 研究 は 試料 薄膜 を つく る 技術 に よる と ころ が 多い . 
岩塩 の 身 開 面 な ど に 蒸着 す る 方 法 は 古く か ら 使 われ て いる が , 東北 大 小川 研究 室 で は 恭 着 
中 の 温 鹿 調節 に 念 を 入れ て 見 事 な 合金 単 結 唱 膜 を つく ぐっ て いる . a 
の 上 に まず 銀 の 単 結晶 膜 を つく り そ の 上 に 試料 金属 を 蒸着 , 銀 を 溶かし 去る 方 法 で 種々 の 
複合 単 結 唱 膜 を つく っ た . 電解 で 薄膜 を つく る Heidenreich の 方 法 は et 56) 
な ど に よっ て 発展 させ られ , Hirsch ら の 興味 深い 研究 成果 を 生ん だ . 燈 融 金属 か ら 薄 肛 
ひき あげ る 高橋 (1957) の 方 法 や microtome で 切る 方 法 も 興味 が ある . 
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2. 基礎 的 研究 


結晶 が 小さ く な る と 回 折 条 件 が ゆる みそ の 外形 に 応じ て 回 折線 に ひろ が りや 微細 構造 が 
現れ る の 打 の 一 っ と し Debye 垢 が 市 を る つこ と は よく 知ら れ われ で ぐる か 導き ざ ら 
に 詳細 な 観察 , 例え ば 合金 の 折 出 相 の 形 の 効果 な ど が XX 線 回 折 で 注目 され る よう に な っ た 
の は 比較 的 近年 で ある . 電子 線 回 折 で は 初期 に 。 電 鐘 膜 の 回 折 斑 点 が 特異 な 微細 構造 
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すこ と を Cochrane (1936) が 観察 し , 外形 効果 に 対す る Laue (1936) の 理論 的 研究 を 
促進 し た . Cochrane は 同じ 現象 を 反復 双 品 の 考え で 説明 し た が , これ は 最近 XX 線 回 折 で 
盛ん に 問題 に され る ょ うに な っ た 層状 構造 の 積 重ね の 乱れ の 概念 の 六 芽 と いえ よう . 
この 種 の 効果 は , 高 分 解 能 お ょ び 収 徴 電子 線 回 折 の 方 法 に よっ て , 単 一 微 結 画 刻 に 
eu a 
点 を 示し , これ が 細い 六角 針 状 の 品 癖 に ょ る 外形 お よび 屈折 効果 に ょ る こと が 知ら れ た . 
薄板 状 結 品 の 効果 に つい て は , つぎ に の べ る よう に , 動力 学 的 回 折 理 論 の 関係 する 重要 な 
観察 が 行わ れ た . 
結晶 の 厚 さ が 有限 な 場合 , 相反 格子 の 強度 重 価 の 分 布 が 板 面 に 垂直 な 方 向 に ひろ が り , 
格子 点 の 主 極大 の ほか に 板 の 厚 さ に 逆 比 例 す る 間隔 を も つ 副 極大 が 現われ る こと に な る . 
この 効果 の 観察 に は 収 向 電 子 線 の 方 法 が も っ と る も 適し て いる . ひら き を も っ た 入射 線 の 中 , 
対応 する Ewald 球 が 各 極 大 を 切る 方 向 に 対す る 回 折線 が その まま の 角 の 開き を も っ て 績 
模様 を つく る か ら で あ る . Kossel と M6llenstedt は 雲母 の 薄膜 に つい て いて これ を 観 奈 
だ 真由 りり 靖 単 計 力 向 の 人 射 繰 き 次 @ び 結 上 時 上 度 が 客 曲 抽 回 転 う 時 呈 @ の 0@ 回 選 0 果 
に よる 一 連 の 斑点 が 現われ る . し か し この 場合 は 回 折角 の 間 の 小さ な 差 を 分 離し な けれ ば 
な ら な いか ら 高 い 分 解 能 を 要する 。 ご の 人 観 祭 は ド 田 な どっ で ステディ イプ テイ トト の 薄膜 だ 
つい て 最初 に 行わ れ た (写真 2 う . と ころ で これ ら の 貫 お よび 点 列 の 分 布 と 強度 の 関係 は 
運動 学 的 理論 の Laue 函 数 か ら 予 測 さ れる も の と 多少 異 る . これ が 動力 学 的 回 折 効 果 に ょ 
る こと は Mac Gilavry (1940) に こよ ょ っ て 指摘 され た . 動力 学 的 理論 は 波 が 周期 的 に な らん 
だ 原子 で 反復 散乱 され る 過程 を と とり入れ る か ら , 直観 的 に いそ を ば , 一 度 格子 面 で 反射 され 
た 波 が も う 一 度 同 じ 格 子 面 の 裏側 で 反射 きれ で 久 射 訪 向 だ か る と いう よう ご し で 結 午 
内 の 入射 波 と 回 折 波 の 間 の 強度 の や り と り の 釣 合 が 生じ , それ ぞ れ 入射 面 か ら の 深き さ に そ 
っ て 一 定 の 周期 で 陰 る “振り子 の 解 Pendell6sung ” 
を 写 : る ( 図 二 容易 に 想像 され る よう に ミ ぞ の 吟 9 の 
周期 は 格子 面 の 反射 能 を きめ る 結 唱 構造 因子 (電子 線 
に 対し て は 結 品 の 電位 分 布 の Fourier 展開 の 係数 ) に 
よっ て 決ま る . また 入射 が Bragg 条件 か ら は ずれ る 
程度 に ょ っ て る も 変わ り , その 結果 績 や 殆 点 列 を 生ずる 
な る が Eaue 交 数 の 吾 測 了 区 な は 長め 話 記章 2 
の 纏 や 斑点 列 の ゆる や か な 強度 変化 や , 主 極大 に 相当 
する 位置 の 近傍 で の 異常 が うま く 説 明 さ れる . 
動力 学 的 回 折 効 果 は , さら に 具体 的 に 写真 3 の 電子 
顕微 鏡像 に 見 られ る 等 厚 干 渉 績 や 写真 4 の 回 折 斑 点 の 複 屈折 効果 に ょ る 分 裂 に 現われ て い 
る . 等 厚 千 渉 縮 は 振り 子 の 解 が 入射 面 に 人 劉 め の 面 で 切ら れ た 断面 を 現 わ す も の と いえ る : 
振り 子 の 解 は , 入射 方 向 お よび 回 折 方 向 に それ ぞ れ わずか に 方 向 の 異 る 二 ニ つ づつ の 平面 波 
が で き , それ ら が 吟 っ て 現われ た も の で ある . これ は 一 種 の 複 屈 折 で , 結 品 が 模 形 で ある 
と , 複 屈折 し た 結晶 内 の 波 が 別れ た まま 外 に 出 て 写真 4 の ょ うに 三重 に 分 烈 し た 回 折 斑 点 
を 現 わ す . この 現象 は Laue (1942), Sturky (1945 う に よ ょ っ て 予想 され , 加藤 (1952,1953) 
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が その 理論 を 展開 し , Rees-Cowley(1947), 本 庄 一 美浜 (1954), Moliere, Nierhs (1954) 
な ど に ょ より 詳し く 観 測 さ れ た . 電子 線 に 対す る 動力 学 的 回 折 理 論 は , Ewald の X 線 に 対 
する 理論 に 対応 する 形 で , Bethe (1928) に よ ょ っ て 与え られ た . XX 線 回 折 で は この 効果 は 
強度 の 一 次 消 裏 効果 を 起す 原因 と し て 知ら れ て いる が , この 理論 の 中 に ひそ ん で いた こと 
が 電子 線 回 折 で 上 記 の ょ うに 具体 的 な 現象 と し て 観察 され た 意義 は 大 きい . これ ら の 貫 , 
斑点 列 お よび 二 重 斑点 の “間隔 ” を 測れ ば 結 品 構造 因子 の 大 き さ が 絶対 的 に 決ま る こと 
も 重要 で ある . 最近 加藤 , Lang (1959) は 線 に よ ょ る 符 厚 干渉 納 の 観察 に 成功 し た . 

原理 的 に は 結晶 の 回 折 効 果 は す べ て の 反射 に 関係 する 多く の 波 の 相関 を 含む も の で , 
Ewald や Bethe の 理論 は 基本 的 に は この よう な 一 般 的 な 形 で 与え そら れ て いる . し か し 実 
際 は , 一 つの 反射 波 だ けが つよ ょ よく , これ と 入射 波 の 二 つ を 考え る 一 波 近 似 の 場合 以外 は 解 
を 求め る の が 容易 で な い . 前 項 に あげ た の は 一 波 近 似 に よっ て よく 説明 され る 現象 で あっ 
た . 二 そ えら れ た 入射 方 向 が 二 つ の 格子 面 の Bragg 条件 を 充 た な た す よ うな 特別 な 方 位 に 近く 
な る と , 少く と る も 三 つ の 波 が 強く その 相関 に ょ る 効果 が あぁ あらわれる. K.M. 図形 や 菊池 
図 形 で 二 つ の 格子 面 の 反射 に 相当 す る 貫 の 交叉 点 の 近傍 に は 実際 それ が 見 られ る . 神戸 
(1957) は この 場合 の か な り 一 般 的 な 取扱 いた に 成功 し , 交叉 点 の 様子 か ら 結 品 構造 因子 の 
位相 の 関係 が 見 出せ も る こと を 実例 を も っ て で 示し た . 

関 亜人 鑑 鈴 や モリ プ デ デ ティ ト の 反射 回 折 図 形 で , 互 に 複素 共 転 の 構造 因子 を も つ 反 射 の 強 
記 が 挟 の 8RriedelW の 湊 其 妙 成 層 だ な いと 三宅 下田 清和 955 四 9570 苗 お な 単 結 旦 素 
面 か ら こ れ を 鏡面 と する 反射 位置 に 現われ , 表面 の 二 次 元 格子 の 回 折 効 果 と 考え られ た 斑 
で の の 天 は (@ 基 いい 変化 洛 潮 高 諾 著 高 本 1954 全 な 
ども や は り 結 品 内 の 多く の 反射 流 の 相互 作用 の 結果 と し て 説明 され る . 特定 の 方 位 角 で お 
る accidental 穫 な 同時 友引 の な が か 等 電 務 線 回 折 で は 旋 位 角 き らら が いっき の ま うな 
systematic な 相互 作用 が 問題 に と なる. すなわち 波長 が 短く Bragg 角 が 小さ い の で , あ 
る 反射 が お こる 条件 で は , これ と 同じ 格子 面 に よる 別 の 次 数 の 反射 も Bragg 条件 か ら あ 
まり は ずれ ず , 相互 に 影響 し あう . Hoerni (1956) は 結 品 を 一 次 元 模 型 に 層 元 する 代り に 
すべ て の 次 数 の 反射 と り 入 れる 形 で 問題 を 解き ゲル マニ ウツ ム や 理 素 な どの ダイ ャ モン シ 
ド 型 構造 の 禁制 反射 (222) が systematic な 相互 作用 で 強く 現われ , Friedel 則 の 末 反 が 
百 の 効果 で さて S22 こと を 示し た 

電子 線 回 折 で は 厚 さ 100A 以下 と いう 微小 結 醒 に お いて る も 第 1 次 消 衰 効果 が 問題 に な 
る こと は , Blackman(1939) が 初期 の 燕 着 膜 の 強度 測定 値 を 解析 し て 指摘 し た こと で ある 
が , Pinsker (1949) は Yamzin(1948) の 同様 な 測定 値 に は これ が 認め られ な いこ と し, 策 
1 次 消 裏 効果 の 理論 の 実際 の 試料 に 対す る 適用 性 を 疑い この 効果 に よる 結 品 構造 解析 の 
困難 に 対し て 非常 に 楽観 的 意見 を 発表 し た . し か し Yamzin と 同様 な 試料 に 対す る Lenn- 
ander の 実験 (1954), 桑原 に よる Yamzin の 実験 の 追試 (1956) は や は り 第 1 次 消 府 効 
果 が 無視 で き な い こと を 示し て いる . また , 前 に の べた いろ いろ な 動力 学 的 効果 を ほぼ 定 
量 的 に 説明 で きた こと る も る, 理論 の 適用 性 を 保証 する も の で ある . 

動力 学 的 効果 は 結 品 の 厚 さ D が 一 定 で も 波長 x が 短く な れ ば 小さ く な る か ら , 絢 度 エ の 
波長 変化 を 測っ て それ を 適当 に 波長 0 に 外 挿 すれ ば 強度 の 運動 学 的 値 を 得る こと が で きる . 
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図 2 ろ は これ を 検討 し た 実験 結果 を 示 
dN 証 北本 e955 の 六 近 信 ke 
ょ よれ ば log エーX? の 関係 は 直線 に の 
る は ず で , 実測 値 は この 関係 を ほぼ み 
る 上 oernmi5 指 3 拉 レ 
た systematic な 相互 作用 の 影 織 は こ 
の よう な Debye 環 の 強度 の 場合 も 考 
ROS RE 
人 波 近 似 で 省略 し た 残り の 波 の 効果 を 線 
込 9 Bethe の 方 凌 に よる & 0 入り >。 
に 外 挿 し た 強度 に この 繰 込 み 項 が 残る 
な 縄 動力 学 的 効 上 は ce 

の 極限 で 消 そ を る で あろ うと いう 直観 的 
な 予測 と 矛盾 する 結果 を 導く (三宅 , , 第 2 図 NaF の Debye 環 の 強度 の 波長 変化 
1959). この 点 の 疑問 を 解決 し , さら に 一 般 に 動力 学 的 効果 の 著しい model case と し 
て の 電子 線 回 折 の いろ いろ の 問題 を 処理 する た め , 多く の 反射 の 相関 を と り 入 れ た 本 来 の 
形 で 動力 学 的 理論 の 解 が 得 ら れる こと が 望ま れ た . この 問題 は 透過 の 場合 に 対し て 最近 藤 
未 (u95 の 放 ど 衣 原 959 導 に っ で 和光 に 独立 な 形 で ほな 完全 に 麻 か れれ 

藤本 の 理論 は Bethe の 理論 に も と づい て いる . Bethe の 理論 の 一 般 的 な 解 を 求め る こ 
と は Lamla (1938), Fues:Wagner (1951) | など に よっ て る も 試み られ で いた が 彼 等 は 正 
攻 法 で まず 結晶 内 に 可能 な 波 の 場 を 決め る 手段 を と っ た た め , 多元 の 永年 方 程 式 を と く 困 
難 か ら , 結果 の 見 通し が 悪かろ た . ご 誠 本 は Niehrs-Wagner (1955』 1959) に よっ て 与え 
られ た 方 法 で この 困難 を さき さけ, 散乱 マト リッ クタ クズ を 展開 する こと に より , 多重 反射 を 考慮 
し た 回 折 強 度 を 用 の 級数 で 現 わ す こと に 成功 し た . 

藤原 は Bethe の 理論 と 異 る つぎ の 方 法 に よっ た . 散乱 の 問題 に 対す る 波動 方 程 式 の 一 
般 解 は ゲリー シン 画 数 を 用 いて 積分 方 程 式 の 形 で 与え そえ られる. この 積分 中 に 現われ る 散乱 体 
の 場所 場所 の 波動 画 到 を 入射 平面 波 で 近似 する Born の 第 1 近似 が 運動 学 的 理論 で ある 。 
イィ テレ ーション の 方 法 で 交 次 近似 を 進め れ ば 動力 学 的 効果 が 組込ま れる . この 方 法 は 数 学 
的 な 困難 か ら 従 来 試 みあ られ て いな か っ た が , 藤原 は 故 Artmann が 結晶 内 の 第 1 近似 の 
波動 函数 を Fresnel 回 折 波 と し て 与え た 表現 を 踏み 台 と し , それ を 修正 , 拡張 し , 任意 
の 段階 の 近似 まで 解く こと に 成功 し た . その 結果 は , た と えば n 次 の 近似 解 は 可能 な n 
回 の あら ゆる 多重 反射 を 経て 一 つの 反射 方 向 に 向かう 平面 波 の 重 溝 の 形 で 表現 さき れる. 
さき に Cowley と Moodie (1957,1958) は 結晶 を 二 次 元 的 な 散乱 体 の 積 重ね と し , その 
Fresnel 回 折 を 腔 次 追跡 する 手続 で , 多重 反射 の 効果 を 考慮 する 理論 を た て た . 藤原 の 理論 
は その 改良 拡張 に な っ て お り , 藤本 の 理論 と 等 価 な も の で ある . 藤本 , 藤 原 の 理 論 は D> 
0 に お いて 強度 が 運動 学 的 な 値 に 近づく こと を 保証 し , また , Friedel 則 の 背 反 が 一 般 に 
動力 学 的 効果 と し て 現われ る こと を 示す . 飼 沼 は これ ら の 理論 に も と づい て , 動力 学 的 効 
玉 に よる Friedel 則 の 背 反 を , X 線 回 折 の 異常 分 散 に よる Friedel 則 の 背 反 と 同様 に , 
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結晶 の 絶対 構造 の 決定 に 利用 で きる こと を 示し た . (1959) 

基礎 的 研究 と し て 以上 と や や 異 る 系 統 の 1. 飼 沼 (1955) に と よ ょ る 菊池 図形 , 2. 吉岡 (1957) 
に よる 結晶 の 複素 電位 。 3. 高木 (1958) に よる 温度 散 慢 散乱 の 三 つ の 理論 的 研究 も 重要 
で ある . 飼 沼 の 研究 は Laue (1935) が 試み て 成功 し な か っ た 菊池 図形 の 動力 学 的 理論 
完成 し た も の で , 菊池 に ょ る 初歩 的 な 理論 で は 説明 で き な い 菊池 帯 そ の 他 を よく 説明 し 。, 
後に 上 田 (1954) ら に よっ て 確 め られ た 菊池 線 の 副 極大 を 予言 し た も の で ある . 写真 4 の 
復 屈折 の 二 重 斑点 に 強度 の 不同 が ある こと は , X 線 の Borrmann 効果 と 類似 の 現象 で , 
周期 的 な 吸収 場 を 与え る 結晶 の 複素 電位 を 仮定 すれ ば 説明 され る が (本 庄 , 美浜 , 1954), 
吉岡 は 非 弾 性 散乱 の は ね か えり と し て 複 素 電 位 が 現われ る こと を 理論 的 に 証明 し , さら に 
平均 内 部 電位 の 計算 値 と 実測 値 の 不一致 な どる 説明 し た . 最近 飼 沼 (1959) と 協同 し て 温 
度 散乱 が さら に 大 き な 効 果 を 与え る こと を 指摘 し て いる . 方 向 性 を も つ 温 度 散 慢 散 乱 の 観 
祭 で は Finch Wilman ロ 937) 後に Charlesby(1939) が これ に 加 で 行う た テン トラ 
セン な どの 有機 化合 物 に 対す る も の が , X 線 回 折 の この 種 の 効果 の 観察 に 先 だ つ も の と し 
注目 され る が , 高木 の 研究 は 単 結晶 箇 開 面 な ど に よ ょ る 反射 回 折 図 形 に 現われ る さら に 特異 
な 方 向 性 散 慢 散 乱 に 関す る も の で , 動力 学 的 効果 を 含む この 温度 散 慢 散乱 を 摂動 の 方 法 で 
扱い , 圭 要 な 観察 事実 を 説明 する こと に 成功 し た . 


3. 応 用 


電 竹 線 の 応用 は 多種 多様 に わた っ て いる が こ ご に は 多少 の 偏り を ゆる し て いた だ いて , 
まえ が き で の べた 意味 で 筆者 の 興味 を ひく 研 究 を あげ る に と ど め よう. 

回 折 効 果 に ょ る 電子 顕微 鏡像 の 異常 と し て は , 回 折 波 が 対物 レン ズ の 絞り で さえ ぎら れ 
る た め 審 曲 し た 膜 の 傾斜 の 等 し いと ころ に 沿っ て 出来 る 績 は も っ と る も 簡単 に 理解 で きる . 
こ ご れ を 調べ る の に いろ いろ の 回 折 波 に ょ る 結 像 を 観察 する 方 法 は 他 に さき が け て 伊藤 兄弟 
(1953) に よっ て 試み られ た . 写真 3 の 等 厚 干渉 績 は 
回 折 効 果 に ょ る 異常 と し て や や 複雑 な も の で ある . 写真 


5 は 格子 転位 の 研究 と し て 重要 な Hirsch ら の 不 鏡 綱 の 
薄膜 に つい て の 観察 の 一 部 で あぁ ある. この 膜 を 綱 め に 切る = 0110) 
志 り 面 (111) に 拡がっ た 半 格 子 転位 は , 複 屈 折 効 果 に ょ he 

る 一 種 の 等 厚手 渉 納 を 生ずる ( 図 3 参照 ). 回 折 効 果 に ょ 4 

る 異常 な 像 と し て も う 一 つ 興 味 が ある の は , 上 田 が 光石 

と 長崎 に よる 右 墨 の 像 に 最初 に 見 出し た Moiré ( 波 絞 | | 
像 で ある (1951). 一 つの 結 唱 に と ょ る 回 折 波 区» が , そ sR 

れ と わずか に 異な る 面 間隔 を も つか , 同じ 面 間隔 で も わ er 
ず か に 方 位 の 異な る 第 2 の 結 呈 で も う 一 度 回 折 さ れ , 最 。 一 NL 
初 の 入射 波 に 。 と わずか に 方 向 の 異な る 波 に を 生 ず (Lk 
る と Kk と Ki の 干渉 に は っ で 大 き な 間 隔 の 和 模 様 が 0 

で きる . (写真 6 う . これ は 直観 的 に 2 枚 の すだれ 重 を ね 


た と き 現 われ る 大 き な 波 絞 と 同様 に 考え られ , すだれ の 目 の 狂 い が そ の 波 絞 の 目 の 狂い と 
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な っ て 現われ る よう に 。 直接 は わけ て 見 えな い 結 品格 子 の 転位 を Moiré 像 に 見 出す ご と 


か で きる 
写真 7 は Menter に よる 白金 -, 銅 - フタ gr シャ ニン な どの 結 品 格子 面 の 直接 観 祭 を わが 
国 の 電子 顕 徴 錯 に ょ っ て 再現 し た も の で ある . これ ら の 物質 の 結 品 構造 解析 は Robertson 
ら に よっ て XX 線 で 詳し く お こ な われ て いる が ;, そ の Fonrier 像 と この 写真 を 比較 する こと 
は 、 名 微 錯 の 方 法 と 回 折 の 方 法 が 同じ 波動 光学 の 原理 で 結ば れ た 写 に 相補 的 な 関係 に ある 
こと を 明瞭 に 示す . 数 百 個 の 回 折線 の 測定 強度 か ら , 困難 な 位相 推定 を 行っ て 得 ら れ た 
Fourier 像 は 、 分 子 を 構成 する 原子 1 個 1 個 まで 分 解 し て 見 せる が 結局 は 平均 構造 じ か 守 
な い . 一 方 写真 7 に 添 附 し た 回 折 図 形 に 現われ て いる 填 個 の 回 折線 の 自 働 的 な 合成 で 得 
れ た 顕微 鏡像 は 、 こ の 分 子 が 2 個 ず つ な ら 人 ぶ 結 唱 格 子 の 一 方 向 の 格子 目 を か ろう じ て 分 
得 た に すぎ な い が ,。 これ に は 局所 的 な 異常 の 格子 転位 が 一 目 瞭 然 見 出せ る . この 図 の 
な 格子 像 に つい て Ss gaa で ある . この 和 模様 を つく る に は 回 折 波 と 
波 は 同 程度 の 強度 を も つ は ず で , この 結 像 過程 に は 当然 動力 学 的 回 折 効 果 が 含ま れ て 

NN 
実際 は 2 次 の 回 折 波 も 同時 に 寄与 し , 基本 格子 の 半分 の 周期 が 現われ る こと が ある . これ 
は systematic な 相互 作用 に よる も の で , 実際 の 内 部 構造 と 直接 は 対応 し な い . 

軍 子 線 回 折 と 高 倍率 の 電子 顕微 鏡 観 察 を 併用 し た 重要 な 研究 例 と し て 東北 大 小川 研究 室 
の 規則 格子 合金 の 位相 反転 に ょ る 超 格 子 構造 に 関す る 研究 が あげ られ る . 電子 線 回 折 に よ 
る この 超 格 子 構造 の 研究 は 最初 Raether (1952) が 手がけ た が , 小川 ら は 各種 合金 に つい 
て これ を 発展 させ た . その 結果 , 基本 格子 斑点 の まわ り 
に も 位相 反転 周期 の 衛星 斑点 が 見 出さ れ て , この 周期 に 
よる 原子 配列 の 変調 が 結論 され , 祭 い 衛星 斑点 を 示す 位 
相反 転 周 期 と 基本 周期 が 回 数 比 か ら は ずれ て いる こと か 
ら , 2 種類 以上 の 整 数 倍 位 相反 転 周期 が 均一 に ま ざ っ て 
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いる こと が 結論 され た が (写真 8)。 こ の 後 の 結 論 は 位相 CS, CR 

反転 周期 の 直接 観察 こと ょ っ て 確 め られ た (写真 9 ). 第 4 園 CCI。 の 動 係 分布 函 数 
図 4 は 標準 的 な 試料 CC の 結果 に よっ て , 最近 の 気 r=1.766,2.885A の 山 

体 分 子 構造 解 折 の 精度 を 示す も の で ある 、 こ の よう な 精 oo 

度 に より 。 た と を ば 久しく 議論 の わか れ で いた シク タク ョ オ 振動 の 振 由 は それ ぞ れ , 

クタ テト ラミ ン C4』H。 の 構造 が ニ つ の 立体 横型 ( 図 5) 0.060, 0.068A と き を ま 

の 中 Tubb 型 に 決め られ る (Karle, RA る 。 

成果 が あげ られ て いる . さら に 最近 は 電子 計算 機 に 

計算 の 迅速 化 が は か られ て いる . \ (a) Crown 


同じ 方 法 の 液体 、 非 品質 へ の 応用 で は i) 高木 に こよ 
A (1953,1956), ii) 紀 本 で 1953) 森 
本 (1958) に よる 面 心 立 方 型 金 属 微粒 子 の 異常 構造 の 研 cby Tubb 
i ue 
すぐ れ て いる . (1) は 反射 法 の 困難 を 巧 に 処理 し , 蘭 第 5 図 CsH。 の 模型 
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着 肛 の 著しい 過 冷 却 を 利用 し て , 動 径 分 布 函 数 の 広い 温度 範囲 の 変化 を 追跡 し た - (1) は 
Germer, White (1941) が 見 出し た 強度 異常 を 積 重ね の 乱れ に よっ て 説明 し 。 精 し い 強 度 
測定 を 行っ て 乱れ の 起 る 確率 , 熟 振動 , 歪 の 効果 な ど を 解析 し た . ( 質 ) は 反射 法 に よる 
限界 か ら 論争 を 残し た まま に な っ て いた 研磨 層 の 研究 に 終止 符 を うっ た も の で , 淫 過 法 に 
ょ より, いわ ゆる Beilby 層 が 結晶 粒 の 微細 化 と 同時 に 歪 を と うけ た 液 相 に 近い 原子 配列 に な 
CN 

まえ が き で の べた 結 品 構造 解析 に 対す る 電子 線 回 折 の 利点 に , 最初 に 注目 し た の は ツ 連 
の Lashkarev-Ushiskin (1933) で ある . 彼 等 は それ に よっ て 塩化 アン モニ ッ ム の 水素 位 
置 の 検討 を 試み た . Pinsker(1949) は 久しく 埋もれ て いた この 先輩 の 研究 に 脚光 と を あて, 
Vainshtein ら の 協力 を 得 て 構造 解析 を 精力 的 に 促進 し た . 彼 等 の 研究 に つい て は , 英訳 さ 
れ た Pinsker の 著書 の 消 衰 効果 に 対す る 強引 な 楽観 説 と , た ま の 国際 会 議 や 欧文 の 総 報 に 
発表 きれ た 華 ば な し い 結 果 と いう 尾ひれ だ けし か 知ら れ な か っ た た め に , 懐疑 的 な 批判 が 
多かっ た が , Vainshtein の 著書 に 詳し く 解 説 さ れ た 全貌 を 見 る と 着実 な 進歩 と お さめ て い 
る こと が わか る . Vainshtein(1952 う は 電子 線 回 折 と X 線 回 折 に よる Fourier 像 の 山 の 高 さ 
や ゃ や, 構造 因子 決定 の 誤差 に と と も な う 原 子 位置 お よび 各 点 の 電位 ある い は 電子 分 布 の 値 の 決 
定 の 誤差 を 原子 番号 , 温度 効果 と 打 切 り の 効果 を 見 積 る 因子 を な ど ペ ラメ ヌー ター と し て 箇 
単に 決め る 方 法 を 与え て いる . これ に も と づい て , 本 来 有 次 近似 的 な 結晶 構造 解析 は 場合 
に より 反射 強度 が 数 十 タ の 誤差 を と 信 ん で も 可能 な こと を 見 極め , 実際 的 で 無難 な 強度 測定 
法 に より 相当 複雑 な 構造 まで 扱っ て いる の 
が メッ 連 の 研究 の 特徴 で ある . 図 6 は 代表 的 
TN ET SEEN insbtein 
の 解析 結果 を 示す . 傾 終 繊維 図形 の 観察 に 
よっ て 294 個 の 独立 な 構造 因子 を 決め て 得 


Gb) 


第 6 図 
た 3 次 元 Fourier 合成 か ら , 分 子 個 に 相当 する 部 分 を と り 出 し た の が (3) 図 で ある . 
(b) 図 に 原子 間 距 離 , 結合 角 の 数 値 と Corey の X 線 回 折 の 結果 と の 比較 を 示す . この 結 
果 の 信頼 度 指数 は 20〆 で ある . Vainshtein は 上 の 方 法 と 別に , 3 次 元 Fourier 像 が ー 
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般 化 し た 2 次 元 Fourier 像 の 合成 で ある こと を 使う 誤差 評価 の 方 法 を 三 そ えて いる . これ ら 
の 方 法 で 見 積 ら れる , C, N, O 〇 の 位置 の 誤差 は 0.007 A, 耳 位置 の 誤差 は 0.03.A で あ 
る . ツタ 連 で は この 外 に 含水 重金属 塩化 物 , 水 和 亜 硝酸 前 塩化 アン モニ = ウツ へ 7 半導体 合金 
ペラ フラ フィン , 重金属 窒化 物 , 炭化 物 さ ら に 最近 は 粘 十 久 物 な どの 構造 解析 が 行わ れ て い 


る . 

Cowley(1953~1956) の 結 品 構造 解析 は , すでに の べた NN- 図形 こと ょ る 新しい 強度 測定 

法 の 外 に , Fourier 変換 の いろ いろ の 関係 を 巧み に 利用 し て いる 点 が 特徴 で ある . 図 7 は 
第 7 図 


その 一 例 で 酸 の 構造 に 関す る も の で あ 
る . X 線 に よる Zachriasen(1934) の 研 
究 で = の 富 品 RQ 半 隊 の NS 
層 の 積 重 な っ た ちの で ある こと が 知ら れ 
て いた . 積 重 ね の 乱れ を 含む 試料 に と よる 
OR 実測 強度 は (b) 図 の ょ うな 投影 図 を 与え 
0 た . これ を 一 つの 原子 層 の 電位 分 布 と 積 
重ね に お ける 原子 層 の 代表 点 の 投影 分 布 
を 胡 ね 函数 の だ だ き ラ 人 計 (convolutiom 詳 どる みな し た だ さる の 定理 
似 で これ ら の 抽 数 を 分 離し て 得 ら れ た 最終 結果 が 図 (c), (d) で あぁ る. (d) の 水素 位置 
は (e) に 示す 8 つの 配 位 の 共鳴 構造 と し て 説明 され る . Cowley は さら に , 強度 の 曇 の 
適当 な 加減 を Fonrier 変換 し て 得 ら れる 変成 Patterson 示 数 に よる ピーク の 浴 鋭 化 , 2 
次 元 的 な N- 図形 か ら 立 体 構造 を 導く ステ レオ 投影 の 方 法 な ど を 考案 し , アル ミチ ナ の 変態 
塩基 性 炭酸 鉛 , 右 墨 の 塩化 含浸 生成 物 な どの 構造 を 解析 し た . 


写真 説明 


TO OE CS 


雲母 膜 に よる .M. 図形 (Kossil-M6llenstedt) 

ステ プ ナ イト 膜 の 高 分解 能 電子 線 図 折 図 形 上田 et al.) 

(b) は (a) の 枠 で か こん だ 部 分 を 拡大 し た も の 

MgO の サイ コロ 型 粒 子 に 現われ た 等 厚 千 渉 績 . 卓 比 ツ 

MgO CaO の サイ コロ 型 煙 粒子 に よる 複 屈折 斑 点 群 . (本 庄 , 美浜 う 

不 伯 鋼 薄膜 の 電子 顕微 鏡像 . 半 格 子 転位 に よる 貫 模 様 を 示す . (Hirsch et al.) 
硫化 銅 薄膜 の Moiré 像 , 格子 転位 の 存在 を 示す . (橋本 う 

銅 フ タロ シャ ニン の 格子 像 , 間隔 9.6 A. 中 央 に 格子 転位 が 現われ て いる . 須 下 の 斑 点 は この 
像 の 結 像 に つか われ た 電子 線 に よる 図 折 図 形 . (阪田 ) 

Au-Cu 合金 の 規則 格子 に よる 図 折 図 形 . = 間隔 で あら われ て いる の は 位相 反転 周期 に よ 
る 斑点 ) CQ 小川 et al.〕 

Au-Cu 合金 の 位相 反転 周期 (20 A) の 電子 顕微 鏡像 川 et al. う 
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潤 NN 全 尋 13 
最近 わが 国 で る 構造 解析 が 二 三 行わ れ も た . いずれ る De- bh 


= 0 
bye 図形 の 強度 測定 に より 簡単 な 構造 し か 扱っ て いな い が 、 < < RN 
それ 相当 に 興味 ある 物質 を えら び , また 動力 学 的 効果 に 対 CN 
する 関心 が 深い 伝統 か ら , 消 衰 効果 を 処理 する 具体 的 方 策 ES 


語系 の 氷 の 水素 が 普通 の 六方 品 系 の 氷 の 中 で と 同じ よう に , 


Se 待 徴 が ある 図 8 は 低温 で で きる 立方 C | 
RS 


O-O 結合 上 の 三 つ の 位置 を 統計 的 に 占め る と する Pauling dl : 4 % | 
の 模型 に 従う こと を 示す 結果 で ある (本庄 , 島岡)1957). 長 第 8 騙 立 方 品 系 の 水 の 
倉 は 次 消 豆 効 果 を 消去 する の に Wilson の 強度 統計 を 使 0-O 結 合間 の 水素 位置 
3 方 法 を 考え , こ れ に ょ つて Ni:C 中 の 応 素 の 位置 を 決め た . 0 
桑原 (1959) は 波長 変化 こ にょ る 消 裏 効果 の 除去 法 を 塩化 ア 大 体 水 素 原 子 夫 個 分 に 
シン モニ ウツ ウム に 応用 し , イオ ン 化 の 程度 の 検討 な ど を 行っ た . 相当 する . 
Finch-Wilman-Charlesby が 観察 し た 散 慢 散 乱 は , 熱 振動 の た め に 格子 構造 に よる 回 折 


条件 が ゆる め ら れ , 分 子 構造 因子 に よる 強度 分 布 が その まま 現われ た も の と 見 働 せ る . 引 
伸 層 だ 未然 コム の 分 生 構 造れ に よっ で 検討 和民 た Fisher 和 1948) の 研究 ば 独特 な \ ポ の 
滞る 

最近 た また ま 筆 者 自身 電子 線 回 折 に つい て 別に 解説 する 機会 を も ち , また 全般 的 に は , 
Raether の 近著 , 各 方 面 の 応用 た に つい て は 網 約 な 橋本 氏 の 近著 が ある . 個々 の 問題 の さ 
ら に 詳し い 解 説 や 文献 に つい て は これ ら の 著書 を 参照 され た い . 


参 用 書 
Raether, H. : Elektronsninterferenzen. Handbuch der Physik. B.32 (1957). 
橋本 初 次 郎 :X 線 結晶 学 上 第 9 章 「 電 子 線 の 応用 」 丸 善 , 昭和 34 年. 


本 諸 五郎 : 「 電 子 線 回 折 」; 物性 物理 学 講座 12 巻 第 2 章 共 立 社 , 昭和 34 年 . 
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灯 土 久 物 結 唱 構造 研究 は , それ 筆 鉱 物 が 天然 に は 主として 粉末 状 に し か 産出 し な いと 云 
ぅ 事実 に よっ で 大 き な 制 約 を 受け て 来 た . 構造 決定 の 大 部 分 は 文 線 粉末 法 に より , 従っ て 
それ か ら 生 ずる 了 了 味 さ は 避け が た いも の で あっ た . 時 に XX 線 単 結晶 法 の 適用 出来 る 程度 の 
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大 き さ の も の を 得 た 場合 で も , それ 等 単 結晶 自身 の 内 包 す る 著しい 繊維 組織 の た め , 事情 
は 構造 解析 と 云う 点 に 於 いて は そろ た いし て は 改善 され な い . こう し た 困難 に 拘わら ず こ 
れ 等 構造 の 基本 的 概念 を 確立 し た の は Pauling で あり ①, 現在 に 到 る 多く の 解析 は すべ 
て この 概念 を 基礎 と し て 行わ れ た . それ は 簡単 に 次 の 様 に 要約 され る . 

粘 士 鉄 物 の 多く は 一 般 に 層 構 造 を と もち その 構造 単位 で ある 層 は , 主として 圭 素 を か こん 
だ 酸素 の tetrahedral layer と アル ミニ ウツ ム そ の 他 を 中 心 と し た 酸素 (及び 水酸基 ) の 
octahedral layer の 結合 、 た 複合 層 で あり その 結合 の @ 佳 方 き 琶 種類 ある その 評 ぱ 
の tetrahedrallilayer 半 が パニ る の WoctabedralMlayeri CO 
の tetrahedral layer ボー つの cctahedral layer を 間 に は さん で 結合 し た も の で ある . 
多く の 粘土 鉱物 学者 に よっ て 前 者 は ea br ge 

れ 等 の 複合 層 (以後 これ を 構造 層 と 呼 人 ぶ ) は 互い に 積み 重なっ て 一 つの 構造 を 作り , 
の 場合 。 層 問 は 構造 層 内 部 の 陽 イ オン の 置換 関係 。 電荷 の 分 布 湊 0 

ヵ カリ, アル ヵ み リ 土 類 , 水 , 水 滑石 層 等 に 占め られ それ ぞ れ の 鉄 物 を 形 づ く る . 従っ て 構造 
の 決定 は これ 等 構造 層 の 何等 ひずみ の な い 理 想 的 な 構造 を も と に , それ 等 が 互い に 積み 重 
な る 信太 会 火 志 る と に あっ 7 
事情 が こう で ある 以上 は , 従来 千 土 久 物 の 文 線 的 研究 の 非常 に 多く の 部 分 は , 単 結晶 法 
に ょ る , より 詳細 な 構造 の 解明 と 云う より も , むし ろ 大 体 の 構造 を も と に し た X 線 粉末 写 
真 の 解釈 と 鉱物 の 同定 と 云う 面 に 努力 が 集中 され , この 方 面 の デー ター の 集成 は 戦前 す で 
TR IT CT 

と ころ が 戦争 中 或いは 以後 に 於 ける XX 線 光 学 の 進歩 , 文 線 に こよ ょ る 解析 技術 の 発展 , そし 
て 又 電 子 顕 徴 鏡 , 電子 回 折 法 の 進展 は 従来 の 粉末 法 デ ー タ ー そ れ 自 身 に つい て る , 又 構 造 
層 そ れ 自 身 の 構 造 の 詳細 に つい て る も 種々 え の 点 に 於 いて 再 検討 と 必要 と する 多く の 問題 を 提 
起 し , 粘土 久 物 の 主として 構造 を 中 心 と する 分 野 の 研究 は 云わ ば 一 つの 新しい 時 代 に 入っ 
た と 云わ れる べき 段階 と な っ た . 主 に 戦前 或いは 戦争 中 の デー ター を も と に し た Brindley 
編 の ** X-ray identification and crystal structures of clay minerals ” は 最近 その 訟 
ん ど 全 衝 に わた っ て 書き 直さ れ て いる . 今 こ ゞ に 要約 し よう と する の は ご れ 等 の 自問 題 に 
つい て それ 等 の 起 っ た 歴史 的 な 順序 より も むし ろ 論 理 の 順 を 追っ て 解説 を 試み , 更に その 
肉 急 選 て で いる と 思わ れる 問題 の 提起 され る 助 げ と し じ よ うこ と 思う の で ある 問題 は 大 別して 
格子 自身 の 問題 を 主 と す る も の と , 構造 層 の 構造 の 詳細 を 解明 する も の と に わけ られ る . 
勿論 この 両者 は 互い に 関連 し て は っ きり と は 分 離す る 事 は 出来 な い . こ ゝ に は 記述 の 便 宣 
上 , 構造 層 の 積み 重ね の 問題 , 層 自 身 の 問題 の 順 を 追う こと を 試み る . 


< 際 


( 議 交 台 の 圭司 倒 財 構 半 疾 簡単 所 2 ニコ i し た 分 類 
法 に 利用 され て いる が , 最近 イギリス , ョ ー コ ロッパ の 一 部 の 学者 の 間 に は 更に と に 加え て 2 一 2 構 
造 を 対比 する 試み が ある . 之 は 例え ば chlorite 類 の ょ うに 2 一 1 構造 層 相 互 の 間 に brucite の 様 な 
も う 一 つの octahedral layer と くに が 然し 之 は 却って 多少 の 混乱 を 導入 
する 様 に 筆者 は 考え る . 1 一 1 或いは 2 一 1 と 云う 場合 , tetrahedral layer と octahedral layer の 
間 で は それ が お 互い に 独立 で は な く 酸 素 イ オン が 共有 され て 一 つの 複合 層 を 構成 し て いる に 反し て , 
2 一 2 の 場合 その うち ーー つ の octahedral layer つま り brucite の それ は 上 述 の 意味 に 於 いて は 他 か 
ら 独 立 で あっ て 共通 な 何 物 も 持た な いか ら で あ る . 
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(a) 層 積 み 重 ね の 無秩序 一 一 層 に 平行 な 方 向 . 


序 で の べた 各 構 造 層 の 積み 重ね は 第 一 に 構造 層 最 外部 の 原子 間 の 相互 作用 , 第 二 に は 局 
内 部 の 構造 の , 隣り の 層 に 対す る 影響 に 依っ て 規定 され る . そし て 後者 の 影響 の 非常 に 弱 
い 場 合 に は , 構造 層 最 外部 の 酸素 乃至 水酸基 の hexagonal な 配列 に 基 因 し て , 一 つの 生 
ろ ふる 重ね 方 に 対し て 隣り 合っ た 層 が 互い に 上 ニー だ けず れ て 積み 重なっ て も = ネル ギー 的 
EA TE aS し た 積み 重ね の ずれ を 生ずる 可能 性 が 非常 に 多い . 
この 事実 は 非常 に こ 多 く の 粘 土 鉱物 に 於 いて 見 出さ れ て いる . 戦前 すでに Hendricks は そ 
の mica 及び cronstedtite 等 の 研究 に 於 いて ② ゥ イィ ゼン ミル グ 写 真 の k キ 3 ヵ 4 ( ヵ は 整数 ) 
の 指数 を も つ 逆 格子 線 に 色々 の 程度 に continuous scattering の 伴わ れる こと に 着目 し て 
これ 等 結晶 に 上 述 の 変位 が 不 規則 に 起 っ て いる こと を 指摘 し て お り , 又 Brindley 等 は 
Kaolinite 鉱物 の 数 多く の 粉末 写真 に 見 受け られ る line-broadening や profiles が 単に 結 
還 粒 子 の 大 き さ の 違い の み に よ っ て は 説明 し 得 な いこ と に 着目 し て kaolinite 欲 物 に も る そ 
の 層 の 積み 重ね に 於 いて 上 述 の 乱れ が 様々 の 程度 に 内 包 さ れ て いる こと を 示し た ③. 更に 
筆者 達 は 粉末 試料 の み し か 得 ら れ な い 場 合 その 個 * の 結晶 粒子 の 平板 な 性 質 を 利用 し て 
orientated aggregates を つく り , 単 結晶 の ざ ぶ 廻 転 に 相当 する 繊維 図形 を 得 て , 粉末 写真 
に 於 いて 尚 お 多少 の 瞬 昧 さ を 残 す 上 述 の 現象 の 確認 を 試み た ④. こう し て 現在 に 於 いて は 
粘土 鉱物 の 大 部 分 は 多かれ 少な か れこ の 種 の 乱れ を 持っ て いる こと が 確認 され, 更に hal- 
loysite や montmorillonite に 於 いて は その 層 の 積み 重ね は 単に 一 6 の 変位 に た とどまら 
ず , 殆 ん どす べ て の 種類 の 変位 を 含み , 本 質 的 に は 三次 元結 品格 子 を 形成 し て いる と 考え 
SA 


I 


(b) 層 に 直角 な 方 向 の 積み 重ね の 秩序 一 一 無秩序 に 関し て . 


Montmorillonite は その 層間 の 水 が 外 界 の 湿度 に 対応 し て その 量 を 変化 する . 多く の 場 
合 一 つの crystallite の 中 の 層間 水 は あ ぁ る 層間 で は 単 分 子 層 , 他 で は 二分 子 層 と し て 分 布 
し , crystallite は これ 等 の 不 規則 な 集合 で ある . つま り 層 間 距 離 の 異 っ た も の が 不 規 則 
ご 積 安 重なっ で 一 つの crystallite を 形成 し て いる . こう し た 場合 これ 等 の 層 に て よる X 線 
散乱 の 線 合 効果 つま り 観 測 さ れる 層間 距離 は どん な も の で ある か . これ に 関し て Hendri- 
cks 等 は 水 の 散 乱 能 を 一 応 無視 し て 計算 を 試み 。 つ ヾ くい て Brown 等 は それ を 実際 こと ょ り 
使い 克 い 形 だ 変形 じい ⑥ 之 が 現在 広く 粘 主 鈴 物 学者 まり 使用 され で いる 且つ 叉 ご れ 等 
の 計算 に も と ずく さく 便利 な 表 も 発表 さき れ て 広く 使用 され て いる の で ある ⑰②. 
OA OD Orystallite 
を 作る 場合 ) その 積み 重なり 方 に 簡単 の た め 一 つの 層 h の 隣り の 層 と の 関係 だ け を 考え , よ 
り は な れ た 層 に 対す る 影響 を 考え な いと , 問題 は 次 の 様 に 要約 出来 る ( 吉 ), 
今 二 種 類 の 層 が 同じ 量 だ け あ っ て その 一 つ に つ ヾ さい て 他 の 種 の 層 が 重なる 確率 を ヵ 》 と 


[ 詩 〕 」 是 等 の 問題 を ふく め て より 一 般 的 な 場合 に つい て , 前 述 の Hendricks と 共に Jagodzinski, 
Méring, 柿木 等 の 研究 が ある .(⑧ 
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a る と = の こさ は で の crystallitel は ALAB と 云っ た 積み 重ね と な り 観 測 さ 
れる 層間 距離 は 4 と な る 2?=01 な らら ば 巡 は つ の crystallites 和 = 分離 A425 と 
が それ ぞ れ 別個 に 観測 され , カ =0.5 な ら ば 上 述 の random mixture と な っ て 4 と と 
の 中 間 の も の が 観測 され る . それ ぞ れ の 詳細 の 議論 は 今 こ の 縮 説 の 転 囲 外 で ある が , 天然 
に 見 出さ れる 粘土 鉱 物 に は 上 の いずれ の 場合 も , 又 そ の 中 間 に 属 する 種類 の も の も し ば し 
ば 発見 され て いる の で ある . これ 等 の 鉄 物 は 混合 層 鉱 物 と ょ ば れ , 特に ヵ 》 三 1 或いは それ 
に 近く long spacing を 示す も の は 規則 的 混合 層 と 云 われ て いる . 

こう し た 混合 層 鈴 物 の 概念 は Grunner の vermiculite の 研究 や Hendricks の 同様 な 
研究 の 中 に 古く 見 出さ れる が ⑨, 実際 に 戦後 多く 見 出さ れ て いる . 例え ば 規則 的 混合 層 に 
属す る も の と し て は Stephen and MacEwan の chlorite-swelling chlorite, Bradley 
の pyrophyllite-vermiculite, 須藤 等 の chlorite-montmorillonite その 他 多 く の 例 が 見 出 
され る ⑪0. 例え ば 上 述 の 須藤 等 は 蔵田 鈴 山 の fire clay 中 に kaolinite を 伴っ て 約 29.8A 
の 族 面 反射 を も つ 鉱 物 を 見 出し , 且つ この 反射 は 同時 に その 高 次 反射 と 思わ れる 14.7,10. 
3A 等 の も の を 伴う こと , その 他 色 々 の 性 質 を 検討 し て , 之 の crystallite が 15.4A の 
厚み を も つ montmorillonite の 層 と 14 A の 厚み を も つ aluminian chlorite と も 称す 
べき 層 と の 規則 的 な 交互 の 積み 重り か ら な る と 解釈 し て いる . 

この 様 に 戦後 多く の 混合 層 鉄 物 が 発見 され 粘土 鉱物 学 ヒ 上 の 数 々 の 興味 ある 問題 を 提起 し 
つ ヽ ある が , 同時 に XX 線 結晶 学 の 面 に と い て も こう し た 色々 の 型 の 混合 層 釣 物 の 示す 文 線 
散乱 現象 の 解釈 は 色々 の 問題 を 内 包 し て いる の で ある . 従来 一 般 に こう し た 鉱物 の 研究 は , 
まず その 所 調 long spacing の 発見 され た 場合 その 鉄 物 の 生成 環境 その 他 か ら 考 えて 妥当 
と 思わ れる 色 え の 構 造 層 を 老 え て その 規則 的 な 積み 重ね , 換言 する と 前 述 の 》 ヵ =1 に 相当 
する 場合 を 考え て 解釈 を 試 る こと に あっ た . 実際 多 ぐ の 例 は この 方 法 に よっ て 可 成 り の 
確か さ を も っ て 議論 され る . 然し な が ら デ ー タ ー の より 詳細 な 検討 は 天然 に は こう し た 場 
合 の み は 起 ら な いこ と を 示し て お り , 古 ら の 解釈 に 対し て 多く の 人 々 が 色 え の 試み を 企 て 
ゝ いる の が この 問題 に 対す る 現状 で ある . その 最も 典型 的 な 例 は あら か じ め 混 合 層 の 各 構 
成 要素 を 想定 し て 一 一 例え ば montmorillonite (二分 子 層 の 水 を 含む 場合 15.4A) と 
lite (10 A 一 その まじ る 割合 。 上述 の ヵ の 値 等 を 変 を た 色々 の 場合 , 底面 反射 の お こ 
る べき 位置 , 強度 を あら か じ め 計 算 し た 表 を 作っ て お き , これ と 実際 の 観測 を 照合 し で み 
る 史 療 ある 

是 等 に 対し て MacEwan 等 は ちがっ た 層間 隔 を も つ 構 造 層 が 一 つの crystallite の 中 に 
分 布 す る 仕方 を 観測 され る 底面 の 回 折線 の み を 利用 し て 判断 する 方 法 を 提起 し て いる uD. 
その 詳細 に つい て は 前 記 文 献 が 参照 さる べき で ある が , 要約 する と これ は 液体 その 他 非 結 
呈 物 質 に 於 ける 原子 の 動 径 分 布 画数 を 求め る 方 法 を , 層 の 構造 は すべ て 同じ で その 積み 重 
ね の 間隔 一 一 層間 距離 の み が 異 る と 仮定 し て , 適用 し た も の で ある . 今 層 mm が 層 に 直角 
方 向 の 小さ な 線 要 素 の 07, に ある と き 層 ヵ 々 が それ か ら 尺 msx だ け は な れ た d@ の の 。 に ある 確率 
を co(Rma) と する と , 結局 この 確率 函数 w と 観測 され る 諸 量 と の 間 に は 


CoS 


Tp 


中 平光 興 券 
と 云う 関係 が 導 か れる . ?! こ ヽ ゝ に ん は 普通 の 場合 同様 4 ヶ Csin9)/x で あり , 観測 され る 強 


度 7 は 
pstT8n 
= | ldp 


hs—8p 
で 定義 され , 積分 は 回 折線 の 全 profile を 含む 小さ な 範囲 で 行わ れる . 

之 は 本 質 的 に は 一 次 元 の Patterson- 耐 数 と も 云う べき も の で あっ て , これ か ら 前 述 の 
色 ヶ の 方 法 に くら べ て , より 直接 的 に , 今 丈 え の 問題 と し て いる 結晶 は (1 う 如 何 な る 層 問 
隔 を も っ た 層 が (この 場合 層 自 身 の 構 造 は 同じ か , 極め て 類似 し た も の と 仮定 する ) (2) 
の 0M らき の で っ り 完 全 に 不 規則 か , 完全 に 分 離し て 
か , 或いは その 中 間 の どれ か で ある , か さ 判 断 さ れる . MacEwan は 構造 層 が 大 体 mica 
類似 の も の で ある と し て 色々 の 実例 に つい て この 方 法 の 妥当 件 を 立証 し た . 且つ 又 横 造 層 
が 可 成 り 異 っ た も の で ある 場合 , 例え ば montmorillonite-chlorite の 混合 層 の 様 な 場合 , 
計算 に 含ま れる 層 村 造 因子 を 前 者 の それ と する こと に 依っ て お こる 誤差 は 層間 距離 の 決 
定 だ は あま り ひ び か ず ,) 三 つの 層 の まじ る 割合 の 判断 に 影響 する こと を 示し た . いずれ に 
し て も この 方 法 は こう し た 混合 層 鉱 物 の X 線 粉末 写真 の 解釈 に 出来 る だ け 仮 定 の 数 を へ 
DE DE OE NEI 

上 に の べた こと は 和久 土 久 物 の 識別 に 最も 多く 利用 され る 底面 反射 に つい て で あり , その 
た め 所 調 orientated specimens が 利用 され る . この こと は 旋 面 反射 だ けが 抽出 され 且つ 何 
等 か の 反射 が 底面 に よる も の か どう か を 知る の に 非常 に 有効 で ある が , その 反面 こう し た 
混合 層 鉱 物 の も つも う 一 つの 重要 な 面 即 ち 例 えば それ が 4 及び ぢ と 云う 二 種 類 の 積み 重 
ね の 層 の 規則 的 に 交互 に 積み 重なっ て いる も の で ある な ら ば , その 層 に 平行 な 方 向 に 見 た 
規則 人 性 は どん な も の で ある か を 知る 手がかり , つま り 度 面 以 外 の 反射 の 多く を 失わ す . 不 
思 議 な こと に こう し た 混合 層 久 物 の 層 に 直角 な 方 向 の 秩序 一 一 無秩序 の 問題 に 関連 し た 層 
に 平行 方 向 の それ に つい て の 議論 は 従来 殆 ん ど 見 受け られ な い の で ある . 然し な が ら 今 こ 
う し た 混合 層 鉄 物 に 於 いて 同種 の 層間 の 相互 作用 ょ り 異 種 間 の それ が は る か に 強く その 結 
果 層 に 直角 方 向 の 規則 性 を 生ずる と 考え れ ば , これ に 基づく 層 に 平行 方 向 の 積み 重ね の 規 
則 性 を も 生ずる で あろ うこ と は 容易 に 想像 され る . 事実 これ 等 多く の も の の 族 面 反射 以外 
の も の に つい て みれ ば 単に 所 調 二 次 元 格子 的 な 反射 の みな ら ず 可 成 り sharp な 三次 元 的 
な 反射 も 多く 見 出さ れ , 之 等 は 単に 不純 物 に 基 因 する と の み は 老 えら れず 少く と も (a) で 
の べた 程度 の 規則 人 性 を も つも ゃ の で あり , 今後 この 方 面 の 研究 は 混合 層 鉱 物 の 研究 の 発展 に 
大 い に 寄 与 す る % も の が ある で あろ う . 困難 は これ 等 鉱物 を 純粋 な 形 で と り 出 せな い 多 く の 
場合 が ある こと で ある . 

更に 混合 層 鉄 物 が 何等 か の 鉱物 の 二 次 的 に 変化 し て 出来 た も の で ある 場合 これ 等 も と 
の 鉄 物 の 構造 束 に その 中 の 陽 イ オン の 分 布 等 は それ より 生成 され る 二 次 鉱 物 の 構造 に 大 き 
な 影響 を も つ で あろ う . この 方 面 の 研究 の 開拓 は より 一 般 的 に は DeVore に よっ て 試み ら 
れつ つ あ ぁ ある dd2. 


(ce) 構造 局内 の 歪ん だ 構造 
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庁 に 於 いて の べた 様 に , 灯 土 鉱物 の 結晶 構造 の 決定 は 理想 的 な 形 で 考え られ た 構造 層 が 
どん な 工 合 に 積み 重なっ て いる か を 決定 する こと に あっ た . 原子 座標 は この 構造 層 を 構成 
し て いる 栓 み の な い 正 四面 体 , 正八 面体 を 測定 され る 格子 常 に 合う よ うに の び ち さ みさ 
せ て 層 全 体 に は 何等 の 歪み も 生じ な いよ うに 決定 され る . 実際 に 於 いて 大 体 の 構造 は これ 
で 充分 で あっ た が , 詳細 に その XX 線 回 折 像 を 観察 する と こう し た 理想 的 構造 より の 多少 の 
ずれ が 発見 され る . 例え ば muscovite の 回 折 像 に は 非常 に 弱い 反射 で は ある が その 容 間 
群 に は 禁制 され て いる 反射 が 見 出 され る . この 構造 の 詳細 は 未だ 確立 ざれ で は ない が す ず 
で い 十 く | Hendricks 人 等 は を れ が 何等 か が の 歪み を 内 包 で で る で あろ る うこ と を 双 想 0 で @ と 
(13) 

今 た と えば kaolinite 鉱物 の ga-, め - 周期 を 考え て みる と , kaolinite に つい て は , 
a=5.15 A 5=8.95 A で あぁ る が , 一 方 理想 的 な Si-O 層 に 於 いて Si-O, 0-O の 距離 を 
それ ぞ れ 1.62 A 及び 2.65 A と 仮定 する と この 層 の 週 期 は ga=5.30 A, ==9.17 A と な る . 

: ポ = 図 (ge に 於 で で 実線 で 示さ ざれ だ 
の が それ で あっ て 実際 の kaolinite 
の 2 点線 で 示さ SE 
て Si-O 層 の 週 期 を と この 実際 の 週 期 
に 一 致 さ す に は それ ぞ れ の 四面 体 を 
第 一 図 (⑦) に 示す すま うだ 回転 章 る 
と っ で が 達成 きれ る 実際 
: Es kaolinite 鉱物 に つい て は dickite 
0 y に つい て Newnham 及び Brindley, 
第 耳 較 Min NMag T1319567 ドリ kaolinite に つい て Brindley 及び 
Nakahira に 依っ て この こと が 明らか に され な た ひよ カ . 且つ 又 kaolinite に 於 いて この 種 の 回 
転 や 傾斜 こそ が 理想 的 な (@ 図 の 構造 より は 導き 得 な い 三 斜 品 系 に 属す る 構造 の @ 角 を 
生ずる 原因 で ある こと が 明らか に な っ た . 

より 一 般 的 に 云う と , 今 大 き さ の 異 っ た 二 つ っ 或いは 三 つ の 層 が 結合 し て: つの 構造 層 を 
作る 場合 。 それ 等 の 異 っ た 大 き さ の 間 に 何 等 か の 朋 協 が 行わ も な けれ ば ば ならない . これ は 
二 つ の 方 法 で 行わ れる . その 一 つ は 上 述 の 様 に 層 を 構成 する 正四 面体 や 正八 面体 の 回 転 , 

傾斜 に ょ よ I ee 後者 に つい て は 後述 する が , 
この 前 者 に 於 いて 回 転 の RE dep Gr RN 
同時 に 大 いさ の 異 る イオ シン が 同一 層 に 分 布 さ れる 場合 一 例え ば mica 類 に お ける Si と 
A た これ 等 イオ ン の その 層 内 RA 
て いる . 粘土 伏 物 の 格子 常 数 の 精密 な 測定 の 重要 件 が こ ゝ に 再び 浮 び 上 っ て 来る の で ある . 
これ 等 に 関し て Bradley は こう し た 異 っ た 大 いさ の イオ ン の 分 布 状態 の , 格子 常 数 と 化学 
ON 
り 多 く の 土 久 物 に 見 出さ れ て き て いる . 例え ば Mathieson 及び Walker の vermiculite, 
Zviagin の ee Steinfink の chlorite 及び Takéuchi 及び Sadanaga の xan- 
thophyllite 等 が あり , 灯 土 久 物 で は な い が Takéuchi 及び Donney の hexagonal CaAl,Si, 


に る 同様 の こと が 見 出さ れる .(16X 評 ) 


(@) 構造 層 の 和 蟹 曲 


Serpentine 鉄 物 は その 理想 人 的 な 化学 成分 は HIMg:Si20。 で ある 錠 は 非常 に 大 き さ の 
達 う だ Si 生 O07 悦 と MgO 了 H 層 と が 結合 し た も の で ある . こう し た 場合 複合 層 は た さそ の 
層 が 容 曲 する こと に 依っ て 存在 し 得る で あろ うと は 古く Pauling ゎぁ 指摘 し で いる が ①⑦| 
事実 この 鉱物 の 一 種 で ある chrysotile は こ の 客 曲 の 結果 結 呈 自 身 が 管状 で ある こと を , 
Aruja, Whittaker は その XX 線 的 研究 に 於 いて , 又 Bates 等 は その 電子 串 微 鏡 的 研究 に 
於 ひで 示 て いる 一 坊 ヨコ う し た 繊維 状 の chrysotile に 対し て むし ろ 板 状 の serpsntine 
が あり , 之 に た 於 いて は Mg 或いは Si の Al に よ ょ る 置換 , 或いは (Si, AD/(Mg, AI) の 
割合 が 可 成 り OO RR この こと は Hess,Smith 及び 
Dengo, Nagy 或いは Roy 夫婦 が 議論 し て いる . こう し た 化学 成分 の 変化 は 複合 層 を 構 
成す る 二 種 の 層 の 大 き さ が 上 述 の Si-O, 0 所 げ る 程 大 き く な く 複 合 層 が 大 
曲 す る 程度 が 少な い の で ある . 

こう し た 容 曲 に 関連 し て 層 に 平行 の 超 格 子 構造 の ある こと が 主 に g 週 期 が 約 43.5A で 
ある Mikonui の antigorite に つい て 多く の 人 々 に 」 り 議論 され て いる . serpsntine 鉱 
物 を 構成 する chrysotile の 多く の 変種 及び antigorite の 分 類 上 の 議論 は 今 この 縮 譜 の 
範囲 外 で ある が (例え 々 ば 之 に つい て は Whittaker 及び Zussman の The characterization 
of serpentine minerals by x-ray diffraction, Min. Magz., 31,107(1956) を 参照 され た 
い ), antigorite の 層 に 平行 方 向 の 超 格 子 構造 は 電子 顕微 鏡像 に 於 いて る も 面白 い 光 学 を 
示す 点 極 め て 興味 ある も の で ある . Onsager, Zussman 及び Kunze 等 は antigorite の 

文 線 単 結晶 解析 こみ られ る 4g 還 に 
治っ た 超 格 子 反 射 の ある こと に 着 


fetetottetebeadl,, 0 生 交 二 
2 hd ee て , 第 二 図 に 示し た 様 な 一 種 
oi eh ft o i e 補 の a を 提案 し て い 
“4 OS $ A る 洋上 図 と 於 る る ERRONR 
まで が 43. 5A の g 週 期 に 相当 す 
る の で ある . 計 Kunze は 更に 
% OR 
e, ee etek os hE 折 効 果 に つい て の 議論 を すゝ め て 
TIP 
第 2 図 Z. Krist.,111 C1956 う より 一 方 こう し た 超 格 子 構 造 が 電子 
顕微 鏡像 に この 週 期 ? こ 相 当 す る 間 
隔 を も っ た 光学 纏 と し て 観測 され る こと が 色々 の 例 に つい て 知ら れ , その 電子 光学 的 解 導 
は 例え ば Cowley 等 に よっ て 試み られ た が (⑫), 上 人 述 の antigorite に つい て る Brindley, 
 ( 評 ) 筆者 は これ まで 理想 的 な 型 に 対し て こう し た 回 転 等 を 含む 層 を ( 政 ん だ 層 ) と 云っ て 来 た が 、 
言葉 の 真 の 意味 に 於 いて この 構造 が 歪ん だ 構造 で ある か どう か は わか ら な い . た さ 便 宜 上 極め て 対称 
的 な 理想 型 に 対し て , 歪ん だ 構造 と 云う に すぎ な い . 


# 
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Comer, Uyeda 及び Zussman が 満 洲 産 Yu Yen Stone に つい て の 電子 顕微 鏡 並 びに 電 


子 廻 折 的 研究 を 行っ て 見 出し て いる ⑫ ジ . 第 三 図 及び 第 四 図 に 示す の は それ で あっ て 第 三 図 
は イタ リア の Antigorio 産 の antigo- 


rite の 示す 電子 回 折 像 で @ に 平行 に 


証人 る 較 A C0 0 第 4 図 Acta Cryst.,11 (1958 う より 
超 格 子 反 射 を 明瞭 に 示し て いる . Yu Yen Stone に つい て る 同様 の 回 折 が 示さ れ , この 場 
合 は 約 100 A の 週 期 で ある . 之 に 対応 し て 第 四 図 に 示す よう な 光学 績 が その 電子 顕 徴 鏡 
像 に み ら れ その ffringes の 間隔 が 約 100 A に 相当 する の で ある . 

Chapman 及び Zussman は 更に 各種 の antigorites に つい て それ 等 の 電子 回 折 に 見 ら 
れる 超 格 子 反 射 と 顕微 鏡像 に み ら れ る 光学 貫 の 対比 を 検討 し , それ 等 に 次 の 様 な 週 期 の あ 
る こと を 確認 し た ⑫②2. 

picrolite ( 之 は 繊維 状 に 産出 する antigorite で ある が , 各 繊 維 自 身 は 管状 で は な い .) 
Taberg 産 , 16~19 A, その 他 の picrolite,Antigorio 産 antigorite 及び Yu Yen Stone 
の ある る もの, 35 へ 45 A 及び 大 部 の Yu Yen Stone 80~110 A. 

この 様 に antigorite に 於 いて て その 「 波 打っ た 構造 」] は , その 複合 層 の 構造 が 大 き さ の 
異 っ た 二 つ の 層 の 間 の 妥協 と し て の 客 曲 の 結果 で あり , 耐 も この 容 曲 が ボー つの 方 向 に 連続 
的 に 起 っ て 須 に は 一 つの 管状 構造 を 作る に 到 ら ず , ある 点 で 不 連 続 な つなが り を 生じ て 全 
体 と どじ て の 何等 が の 遷 療 より 解放 され よう と する も の で あろ う こね も に 関し て は 更に ) 
kaolinite 久 物 の 形態 と その 電子 回 折 像 と の 関係 に 於 いて 言及 する こと と する . 

前 述 し た よう に 大 き さ の 異 っ た 層 が 結合 する 場合 , 複合 層 内 部 の 正四 面体 や 正八 面体 の 
回 転 や 傾斜 が 起 る 一 方 , 又 層 全体 の 容 曲 も この 妥協 を 達成 する 一 つの 方 法 に 違い な い . そ 
し て この 両者 は 一 つの 鉱物 に 於 いて 同時 に 起り 得る こと は , antigorite に つい て Kunze 
の 研究 Q⑳⑦ に 見 られ る の で ある . 


(e) "管状 の 格子 に つい て 


chrysotile が 管状 の 構造 を も つこ と は 前 述 し た が , kaolinite 鈴 物 で ある hydrated 
halloysite や halloysite も その 多く は 同様 で ある こと を Bates 等 は その 電子 頭 徴 鏡 的 研 
究 で 示し , その 管状 と な る 原因 を Si-O 層 と ALO 了 HI 層 の 大 いさ の 違い に 求め た ⑫3. 更 
に 本 庄 等 は こう し た hydrated halloysite の 管状 結晶 の 電子 回 折 像 は 一 種 の 回 転写 真 に 


ee 2f 


相当 する と 考え て その 回 折 像 より ある 種 の も の に むし ろ dickite に 似 た こつ の 構造 層 の 規 
則 正 し い 積 み 重 ね を も つも の で ある と 結論 し た .⑤0 

こう し た 管状 の 結晶 の 示す X 線 散 乱 効 果 に つい て は Jagodzinski 及び Kunze 並び 
Whittaker 等 の 研究 の ある こと は よく 知ら れ て いる が , 更に 前 述 の chrysotile に つ 
いて その 税 度 や 保温 性 の 問題 と か らん で この 管 の 内 部 の 問題 が 議論 され , 呈 つ 又 文 線 反 射 
の 詳細 な 検討 が Whittaker 等 に より な され て いる . 

第 五 ) 六 図 は J.J. Comer 等 gE 

に より 撮影 され た Wendover 
(Utah) 産 の halloysite の 電 
子 顕 微 鏡 写 真 で ある が , それ に 
は 短 司 形 の も の か ら 管 状 の も ゃ の 
に 到 る 色々 > の 形 が 見 受け られ る . 
之 と 同じ 傾向 は Brazil の Lio 
Grande 産 の も の に 見 出さ れ , 
SE 符 者 は る の 形 と 電 
子 回 折 の 対比 を 試み た が ⑫62, 要 
約 す れ ば 本 庄 等 の 記載 し た 回 折 
像 と 同様 の も の が 一 見 管状 と 思 
われ る も の に 見 出さ れる と 同時 
に , 之 等 の 試料 や 更に 多少 容 曲 
状 を 示す 短冊 形 の も の に 約 35A 
程度 の g 週 期 を 考え て 指数 づけ 
られ る 反射 も 見 出さ れる の で あ 
る ee 語 (関連 (区 @ 第 寺 図 の 管 
状 結 唱 の 断面 の あら われ て いる 、 
も の の 中 に は , その 断面 が 管状 LE ~~ 
ど と 款 う よ り もち 多少 客 曲 し た 平面 第 6 図 Wendover の halloysite (J.J.Comer) 
9 区 る 多角 形 る じじ で る お の や 名 見 出 ざ れる ささ ど は 注目 9 べき で あ る: 詳 木 だ ご の 
halloysite に つい て は 前 述 の 様 な 光学 像 は 見 出さ れ て いな い が , 何等 か の 超 格 子 構造 が あ 
る の か る 知れ な い . 

最後 に 電子 顕 徴 鏡 に ょ る 粘土 鉱物 一 般 の 研究 の 利害 に つい て 一 言 す る . 序 に の べた 様 に 
河 土 鉱物 は 天然 に は 粉末 状 に し か 得 ら れず その X 線 的 研究 は 殆 ん ど 粉 末法 に た よら ざる を 
得 な い が , その 電子 回 折 法 ( こ ゝ で は sslected area microdiffraction を 指す ) は その 
単 結 曲 を と り 上 げ る こと に よっ て , これ 等 結 唱 の 格子 の 問題 , ひい て は 構造 の 解析 に 入り 
得る 可能 件 の あぁ る に 反し て , 一 方 で は それ が 真空 中 で 操作 され る た め , 粘 土 久 物 の 多く に 
と どう て 重要 な 役割 を する 層間 の 水 が こ の 状態 に い て は 失わ れる こと で ある . 事実 例え ば 
hydrated halloysite の その X 線 回 折 像 に 見 られ る 10 A の 加水 状態 を 示す 底面 反射 は 電 


A 


子 回 折 に 於 て は 脱水 状態 を 示す 7.2A と し て 多く の 場合 現われ る . 従っ て 是 等 鉱物 の 研 


癌 が RS -_ - J 
第 5 図 Wendover の halloysite (J.J.Comer) 
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究 は それ が X 線 , 電子 線 双方 の 面 か ら 検 討 さ れ て より 確か な 議論 が 進め られ る も の と 筆者 
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4 固 相 に お け る 化学 変化 の 結晶 学 的 研究 


日 本 結晶 学会 誌 世 , 1,1960) 
LE の RAR 


固 相 に お ける 化学 変化 の 結晶 学 的 研究 
ーー で MJ Schmidt 壇 皇 の 研究 を あお ぐ ラ う で ーー 
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固 相 に お ける 化学 変化 の 研究 に X 線 結 唱 学 の 志 法 を 応用 し よう どい う 試 み は そ う 直 いこ 
NR きり し た 結論 を 得 た 例 は 少 い . 物理 的 変化 一 一 相 転 移 と も 含め て 

の ほう は 造 か に 研究 も 進み , 成果 も 多く あげ られ て いる が , それ も お ゝ むね 隣接 原子 の 相 
Ne IN の 背後 に ある 困難 に つい て , 
G.M.J. Schmidt 博 証 の グループ の 仕事 に つい で 述べ ぶな が ら 考え で みた いと 思う 

私 が 参加 し た 1958 年 1 月 , Prof.Schmidt の 研究 室 で は 幾 つか の テー マ が 並行 し て 進 
め の ら イ いい @ い だ が に る の 三 っ つき solid-state 証 eaction 凍 か う の が あっ た Cis また は 語 Erans 
cinnamic acid (Cs。H;—CH=CH—COOH, I の 種々 の 誘導 体 の 結 唱 
に 窒 外 線 を 央 射 する と , ある も の は 二 重 結合 の と ころ で 会 合 し て 二 量 体 を つく る が , ある 
NS 
ら 誘 導体 の 結晶 の 中 で 変化 を 起す る も の に 於 て は , その 結 品 の 中 で 隣接 する 二 つ の 分 子 に 属 
する じじ C 結合 の 中 に 十分 に 近接 し た 対 が あ っ て , 紫外 線 に よっ て 励起 せら れる と , こ 
一 重 結 合 が 開い て じ ー じ C か ら な る 四 員 環 を 形成 し , 二 量 体 の 分 子 が 出来 上 る . それ に 
反し て , この 様 な 変化 を 起 さ な い 結 晶 で は C=C 結合 が 限界 距離 以上 に 離れ て いて , 、 
旧 自 体 が 壊れ る ほど の 原子 の 大 運動 が あら か じ め 行 われ な い 限 り 隣 接 分子 の C=C が 会 
を 起 ず に 后 分 な だ けけ 近寄る に こと が で さき な いで いう の で ある 更に 三歩 を 人 半 め で 大 中 を 
受け て か ら , 実質 的 な 化学 変化 が 起き る まで に , これ に 関与 する 原子 は 必要 の 最小 限 の 運 
動 し か 行わ な い 一 一 少く と も 隣接 原子 と の 位置 の 交換 な ど と いう 様 な 天変 化 は 起 ら な い -ー 
ーー と 仮定 し て , 次 の 様 な 重要 な 推論 に 到達 し た . “隣接 する 一 対 の . C=C 結合 が 結晶 格子 
の 対称 中 心 で 結ば れ た 対 で あれ ば ぱ ば, 会 合 こ に よっ て 生じ た 三 量 体 分 子 も また 対称 心 の 性 質 を 
持た ね ば な ら な い . それ 以外 の 場合 例え ば 隣接 する C=C 対 が , らせん 軸 な どの 様 な 対 
称 操 作 や 結晶 格子 の 並 進 に よる も の で ある と か , 又は 結 唱 学 的 に 全く 独立 な ご つの C=C 
が 偶然 近寄っ て いて それ ら の 間 に 会 合 が 起 る 様 な 場合 に は , 一 般 に 中 心 対称 的 な 二 量 体 は 
語ら 7 い で S20 

これ ら の 仮説 に 対す る 実証 を 得る た め に 最初 こと と り 上 げ ら れ た 問題 は , trans cinnamic 
acid の 結 品 に た お ける 光化学 的 二分 子 会 合 の 研究 で あっ た . trans cinnamic acid に は 安 
定 な 型 と 準 安 定 な 8 型 の 王 相 が 知ら れ て いて , 前 者 に 紫外 線 を あて て 得 ら れろ る 三 量 
は 有機 化学 者 に よっ て 既に 構造 の 確立 て られ て いる e@-truxillic acid で ある こと が 融点 
* 大 阪 大 学 理学 部 
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測定 こよ っ て 確か め ら れ た .* 他方 , 後者 か ら は 有機 化学 者 が 8-truxinic acid と 名 付け 
た 物質 が 得 ら れ た こと が , や は り 融 点 測定 法 で 確か め ら れ た . そし て @ 型 の trans cin- 
namic acid に つい て は , 三次 元 の 資料 に も と づく XX 線 解 析 の 結果 , 結晶 の 対称 心 を 挟ん 
で 中 心 問 の 距離 3.9A と いう ぅ 3 C=C 結合 の 対 が 存在 する こと が 明らか に せら れ た . これ 
は 都合 の 良い 事実 で あっ た . 他方 , 8 型 の 結晶 に つい て は , 結晶 の 週 期 の うち 最 筐 の も の 
が 4A で ある こと か ら , 少く と も この 方 向 に 隣り 合う 二 つ の 分 子 の 間 で は 会 合体 を 作る 可 
能 性 が あり , その 様 に し て 得 ら れる 三 量 体 は 8-truxinic acid の 様 な る も の で ある こと が 予 

芯 震 られ る (第 下図 ) 紅 と ご る が 7 実は 8 型 


trans cinnamic acid の 光化学 的 変化 は そう 箇 
Hooc、 x Ne 単 で は な く 。 か な り の 量 の da-truxillic acid が 


cooH cooH 
る が の の SoS ニ の (の の 人 生 因 KG る 
ks COOH て は , 現在 の と ころ trans cinnamic acid に 
| | お いて 知ら れ て いる «@ う > の 相 転 移 が 副 次 反 
応 と じ で 起 る た め と 考え ら れ て いる が , 8 型 の 
Ho0C 結 曲 の 中 に , 格子 の 週 期 に よる も の 以外 に る , 
た た と えば 対称 心 を 挟ん で 4A 内 外 の 由 離 を も 
coon つじ C=C の 対 が 存在 し な いと る も 断言 で き な い . 
EE 之 に 関し て は , この 反応 の 更に 詳し い 検 討 と , 
CK-truxillic acid B-truxinic acid 
i どど 型 の 結晶 構造 自体 の 解析 と が 計画 せら れ て 選 
が り , 既に ある 程度 進ん で いる も の と 想像 せら れ 
る . 

私 自身 が 最初 こと と り 上 げた 問題 も や は り 之 と の _ 
関係 の ある 問題 で あっ た . @-bromo-cinnamic eS SG 
acid の 融点 121° の も の が 日 光 の 央 射 に よっ て ss DE 
融点 131° の も の に 変化 する 反応 は この 物質 の 2 ui 

第 E25 図 


cis-trans 異 件 化 に よる も の で ある こと は 既に 
1903 年 に 明らか に せら れ て いる が , 


第 2 図 に 示し た 様 に C=C 結合 が 一 cooH cooH cooH 
時 的 に 励起 せら れ て 単 結合 と な り , a CRN RE 
その 周り に 一 CBr・COO 了 HH の 群 が 回 

00c 


転 す る と いう 機構 は , 水溶 液 内 で の os H 
異性 化 に は 考え られ て る も , 結晶 内 で RR 
(の ニニ 
の の 分会 
合 の 研究 で 得 ら ゅ られ た 得 識 か ら , 第 二 の 機 構 が 示 吹 せら れ た . 第 3 図 に 示し た 様 に , 結晶 内 


第 3 図 


* この も の ・ 結 唱 学 的 研究 は , この 分 子 が それ 自身 対称 心 を 有する こ 
ら ず , 対称 心 を も た な い 結 品 を つく る (こん な 例 は 他 に も ある ) と いう 不 
. に は 結論 が 出せ な か っ た . 


と が 殆 ん ど 確 実 さあ る に る も 拘 
な 事情 の た め に 簡単 
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で 対称 心 を 挟ん で 隣接 する 二 つ の cjs 型 分 子 が 一 時 的 に 会 合 し て 二 量 体 を 作り , それ が 再 
ひ 分 作 る の ans 引 弄 分 生生 05 の 0 る るい 生き の 030 邊 呈 半 
で る も 無理 が 少 い . た だ , cis 型 結晶 内 で 十分 に 近い じ = じ の 対 が 存 在 し ょ ゃ すれ ば よい わ 
け で ある . 構造 解析 の 結果 , cis 型 結晶 中 に は 中 心 距離 4.3A の C=C の 対 が 存 在 す る 
EIR EA 

これ で 一 応 目的 は 達せ られ た わけ で ある が ,) も し か し た ら , 反応 が 確か に 結 前 格 手 の 申 
で 起用 だ さき 邊 拉 的 な 赴 拠 が 得る の 00S れる 河和 
生ずる 変化 を ッ ウイ セン ミル グ 写 真 で 追跡 し た . 生成 物 の trans 型 分 子 が 単 結 品 に 近い ほど 
高度 の 配列 を も っ て 結 唱 し て 来 た の に は 父 ろ か され た が , 両 型 の 格子 定数 が あま り に る ゃ も 違 
っ て いる の で , 結局 この 場合 は , も と の 結 品 内 の 原子 が ほん の 僅か 移動 し た だ け で 反応 が 
完結 す る 様 な 所 調 pseudomorphic transformation で は な く , 生成 物 は 再 結 品 の 過程 を へ 
串 米 誠人 SI の 5 で な の れれ なら k  DSeucdoa 
morphic な 変化 そ で な い 限 りー 一 出発 物質 と 生成 物質 と の 結 唱 構造 を 較べ て みて で る 無 意 味 
で ある . それ ば か り で な く , 反応 は 出発 物質 の 結晶 格子 の 中 で 起 う た 一 一 格子 が 壊れ で か 
ら 後 で な く ニ ーー と いう こと の 直接 の 証 換 も 得 ら れ な か っ た 結局 確実 な 結果 と し じ で は 
々 が 仮定 し た 様 な 変化 が 起 る の に 都合 の よい 原子 配列 が 出発 物質 の 結晶 格子 内 に 見 出さ れ 
た , と いう だ け に 止ま っ た . この 様 な 結論 し か 得 ら れ な か っ た の は , 元 来 文 線 解析 の 方 法 
は 結晶 内 で 原子 が 規則 正しい 配列 を し て いる こと を 利用 し て 発展 し えた も の だ か ら で あ っ 
て , 規則 的 配列 か ら の ズレ の 小さ い 時 に だ けけ 種々 の 取扱 い が 出来 る に すぎ な いか ら で あ る 
この 様 な 困難 を 避け る に は , 他 の 物理 的 化学 的 方 法 を 併用 する と 共に , 試料 と し て も うま 


い 例 を 見 付け ずる こと が 大 切 で あろ う . 
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鉄 の 3d 電子 数 に つい て 


A 


ul! 


1957 年 M.I1. 四 . で 行わ れ た 結 品物 理 の 国際 学会 で Weiss と De Marcol) は 文 線 的 研 
究 に よっ て 違 移 金属 の 原子 に localize し じ で いる 134d 電子 数 し ら べ だ 結果 を 発表 し だ 
人 慌 ら き れ が は ec 和 hep の Cu NC ER 
ゐ 草 属 状態 が ら 吉 期 き れ だ 値 で ある の VC CEO Re ES 0 


* 大 阪 市 立 大 学 理学 部 
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目 四 団子 の 場合 まり 造 か に 低い 電子 教 で お ある: も じ こ の 結果 氷 正しい る の で あれ は 」 災 あ 
磁性 に 関す る 考え を 全く 変更 し な けれ ば な ら な い . 既に Mott, Stevens2 や Lomer, 
Marshall3) ら は Weiss, De Marco の 結果 に 基 い て 新しい 理論 を 提出 し て で て いる. の 併 し 
Weiss ら の 結果 に 疑問 を も つ 人 も 多く , 例え ば Bell 研究 所 の Batterman5) は 金属 鉄 の 
格 末 試料 を 使っ て 反射 強度 を 測定 し か ら 求 め た 原子 構造 因子 が 自由 原子 に つい て 計算 さ 
れ た 値 と 一 致す る と 報告 じ て で て いる ご これ は Weiss ら の 先 の 結論 と 全く 相反 する も の で あ 
る が , 之 に 対し Weiss と De Marco6) は Batterman と 同一 試料 を 用 いて 追試 し 彼ら の 
結論 を 再 確 認 し て いる . これ ら の 研究 に 対す る 批判 は 阪 大 渡辺 教授 の に よ ょ っ な RN 
る . 富 穴 , Nathans, 筆者 ら め や Fe。Al 単 結 員 の X 線 反 射 強度 測定 に ょ っ て 鉄 の 3d 電子 
数 決定 を 試み た の で 第 一 表 に 上 記 三 者 の 実験 法 の 長所 , 短所 を 要約 し て 記し た . 


第 一 表 三 者 の 実験 の 比較 


Weiss, De Marco 1) Batterman 5) a omiie, 
試 料 | 単 結 唱 (Cu.NiCo,Fe,Cr〕| 粉末 (Cu,Fe) 単 結 曲 CFesAD 
使用 XX 線 |0.49A,0.709ACMo),0.9A | 1.937ACFe),0.711AC(Mo) 0.711 A (Mo), 0. 355 A 
反 射 線 圧計 本 格 7 チ = 衝 基本 格子 7 線 規 則 格子 線 
測 定 面 挨 系 反 系 謗 過 
測 議 宇 侍 Mf 交 き 答 愉 計 例 関 証 邊 交 計 人 党 シン チレ ンー ジョ ン 計 数 答 
強 度 値 絶 対 條 相 対 偵 絶 対 値 
革 2 s 小 小 
表 計 面 生 福間 度 有 小 無 
人 分散 の 補正 小 大 小 
温度 因子 単 = 単 — Fe 及び Al 
基 他 の 因子 = 天 表 上 択 加 親 放 見 放 誠 iS 


Weiss と De Marco は 金属 の 単 結晶 を 用 いて 希望 の 面 を 切り 出し て その 面 反射 に よる 
積分 強度 を 絶対 値 で 測定 し , これ に 種々 の 補正 を 加え て 鉄 の 原子 構造 因子 を 算出 し た . そ 
で が が か ら ア プル コン 殻 の 寄生 を 差引 いた 残り を 3 電子 に は よる も の で ある と し で ) その 
数 を 2233 と 條 定 区 な だ. この 実験 で 最も 大 切な 補正 は 消 府 効 果 と 表面 の 粗 さ の 影響 で あろ 
う . Weiss ら は 先ず 反射 線 の rocking curve の 巾 か ら モ ザイ ク の 分 布 が ご 位 で ある 
と 見 積 っ て 三次 の 消 裏 効果 は 僅 小 で ある と し , 一 次 の 消 裏 効果 は その 影響 が 余り 大 きく な 
い 時 に は 7czz 三 (1 一 4ARK*>*) で 表わさ れる こと か ら ー 一 こ ゝ * に だ は 偏光 因子 , は X 線 
の 波長 一 一 0.49A,0.709A,0.9A の 三種 の XX 線 を 用 いて 強度 を 測定 し Ep. を KK?x? に 
つい て plot し X=0 に 外 挿 し て 消 衰 効果 の な い 場 合 の ププ ? を 求め た . この 場合 短波 長 を 
用 いる こと に よっ て 双 射 角 @ が 段々 小さ く な っ て くる の で 表面 の 粗 さ の 影響 が 入っ て くさく 
る と 考え られ る が , その 算定 は 極め て むつ か し い 問 題 で あろ う . 事実 最近 Nathans か ら 
受取 っ た 私 信 に よる と Weiss と De Marco は 彼ら の 鉄 の 試料 の 表面 に 酸化 膜 を 見 出し , 
その 被膜 を 取 去 っ て 改め て 測定 を 繰返し て みた 所 先 の 実験 結果 と は 違っ て の 2X2 に 
対す る 直線 の 勾配 が 殆 ん ど 0 に な っ て し まっ た 一 一 消 裏 効果 の な いこ と を 意味 す る 一 一 と 
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云う こと で ある . この 三 事 を も っ で らら p で も 7 Weissi ら の 提案 た 方 法 は 筆 る の 試み で は あ 
る が 技術 的 に は 極め て むつ か し いこ と が 判る 

一 方 Batterman は 冷 間 加 工 し た 粉末 試料 を 用 いる こと に よっ て 消 衰 効果 を 除去 し た と 
考え られ る 状態 で 積分 反射 強度 を 測定 し ょ うと 試み た . 彼 は 試料 調製 に 当っ て 12 雪 
pound/inch? まで の プレ ス 及 び ボ ー ル ミー ル に よる 冷 間 加工 を し て 消 裏 効果 及び 表面 の 粗 
さき の 影響 を 細心 に し ら べ 更に 粉末 試料 を か た め た 際 の 選択 配向 に つい て る 考慮 を 払っ て い 
る . 彼 は その 実験 で 表面 粗 度 の 影響 を 出来 る だ け 小 さく する 為 に 実験 の 主 な 部 分 に は Fe 
Kc 線 を 用 い Parratt, Hempstead 9 の の 方 法 に 従っ て 分 散 の 補正 を 行っ た . この 点 は Weiss 
と De Marco6) が 指摘 し て いる 様 に 吸収 端 に 極め て 近い 文 線 を 使っ た 場合 の LL6nl の 補 
正 は 現在 の 理論 が 定量 的 に 十分 正しい 値 を 与え そる か どう か 疑問 で ある . Batterman の 方 
法 が 反射 強度 の 相対 値 に よる 測定 で あり 又 Weiss ら の 云う 如く 粉末 試料 に お いて さ * 12 
2 程度 の 消 奉 効 果 が あっ た り , 選択 配向 を 起 し や すい NaCl を 絶対 強度 に 換算 する た め 
の 標準 試料 の 一 つと し て 使っ た 点 な ど Batterman の 実験 に も 色々 不備 な 点 が ある 様 に 思 
DR . 

富 家 , Nathans, 筆者 ら は 薄い 板 状 単 結 品 (《0.0141 cm) を 用 い 湾 過 法 に よっ て 測定 
を 行っ た が 之 は 上 に 述 べた 表面 粗 度 の 影響 を 完全 に 除く 為 で ある . Fes』Al を 試料 と し て 選 
ん だ 埋 由 は 
(Ci) Nathans, Pigott, Shulll) の 中 性 子 線 に よる 磁気 散乱 の 実験 か ら そ の 規則 格子 に 
ある 鉄 原 子 の 34 電子 状態 は 金属 鉄 の 場合 と 大 差 な いこ と が 知ら れ て いる こと . 

( 抽 ) その 規則 格子 線 (superlattice line) の XX 線 に ょ る 構造 因子 は 


Fa 7 Br Ba \ 


2 0 2 "は 夫々 え 鉄 の アル ゴン 栽 及び 34q 電子 の 寄与 S は 規則 慶一 一 で 与え そら 

れる の で その 強度 は 基本 格子 線 (fumdamentallline) に 比 じ で 著しく 習い 従 >。 て これ ら 

CU 影響 が 僅少 で ある と 予想 され る . 事実 MoKe 線 と その 半 波 
ke に よ る 構造 因子 の 観測 値 が 殆 ん ど 同 じ で ある こと か ら も この こ と が 確 め ら れ た . 

GID 規則 格子 線 で は 上 式 に 見 られ る 様 に 鉄 の アル ゴン 毅 の 寄 (/ ) の 一 部 が 放 で 相 


ER 殺さ れ て 34 電子 の 寄与 が 金属 鉄 の 場合 より 
Fe Fe;Al も 大 きく 現われ る . a0 

ES (iv) 第 二 表 の 様 に つこ と 0.345 まで を 

C2009 NC FANE 

MY C220) く の 反 射線 が 観測 で きる し 又 金 属 鉄 の 最も 内 

側 の (110) より 更に @ の 小さ な 所 に 11) 

a 0 (200) の 規則 格子 線 が 現われ る の で より 詳細 


な 情報 が 得 ら れる 等 で ある . 
金属 鉄 の 代り に 合金 を 使っ た こと に より 以上 の 様 な 利点 が あら た が 叉 一 方 規則 慶 S23( 奇 
数 次 , 偶数 次 の 反射 に つい て 夫々 ) や ゃ Fe 及び Al の 二 つ の 温度 因子 Bre, Ba EE 
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り Al の 電子 状態 に つい て の 知見 を 得 な けれ ば な ら ぬ 等 の 不利 な 点 も あっ た 。 これ ら の 3 
ち SS? と 妥 z。) Buu に つい て は 次 の 様 な 方 法 で 求め る こと が 出来 た . 即ち も 中性子 線 の 核 散 
乱 断 面積 は Fe,Al に つい て 既に よく 知ら れ て お り 又 その 散乱 角 に 対す る 依存 件 が な いこ 
と を 利用 し て , 規則 格子 線 と 基本 格子 線 の 核 散乱 強度 比 (hu/ 有 26) Roo/ ム 2 等 ) か ら Sy 
=S。 ==0.75 を 得 た . 又 温 度 因 子 に つい て る ゃ も 基本 格子 線 や 規則 格子 線 相互 間 の 核 散 乱 強度 
比 (liso/ hbo) 22/iir 等 から Bre=0.345, Bai=0.450 と 決定 出来 た . Al の 電子 状態 
に つい て は 実験 的 証左 を 得る こと は 困難 で ある が sin 9 /x の 大 きい 所 一 一 (311) 以上 一 
で は 色々 な 電子 状態 に よる 旋 , の 値 に は 実際 上 差 が 認め られ な い . た き ゞ 111), (200) に 
関 じ て は Al, AIr,Al*t, A の 夫々 の 原子 構造 因子 に つい て の Fresman 1) の 最近 の 
計算 億 を その まき 利用 し た . 第 三 表 に は この 様 に し て 観測 され た ZZ? 値 を S2=0.75 で 割 


第 三 表 Fes Al に お ける 構造 因子 の 観測 値 と 計算 値 


2 


9 Pg Fr a 
hkl sin@ /x hkL ご 区 本 Et 
観測 値 | a 
(39 電 E 6 個 ) (39 電 電子 2.3 個 ) 
ne 0.1495 2060E O00 A S07 1267 
| A 2425 1287 
Al++ 2516 1354 
Al+++ 2658 1459 
200 | 0.1726 2000 二 100 A 2235 1259 
| Al+ 2243 1264 
Al++ 2292 1302 
Al*++ 2389 1375 
311 0.2863 1270 士 60 1425 955 
PD 0.2990 1220 土 60 1348 917 
511 0.4486 609 士 30 692 | 536 


ga 
っ た 値 (完全 な order に normalize し た 値 ) を Pp (観測 値 う りう と し て , FF Va 目 
由 原 子 を 使っ た 場合 及び Weiss ら の 提出 し た 2.3 個 の 3d 電子 を 有する 場合 (この 時 
£ と し て は Freeman, Wood12) が 計算 し た Fw 2 用 たり る S 夫 べ 和 算 さ 4 


『 と 比較 し て 掲げ た . この 表 か ら 見 て 明か に 観測 値 は Weiss ら の 唱え た モデ ル に よる 
計算 値 と は 造 か に は な れ , むし ろ 自 由 原 子 に 非常 に 近い こと を 示し て いる . 更に 観測 値 を 
基礎 に し て これ か ら テ アルゴン 殻 及び Al の 寄与 を 引 去 っ て 34d 電子 数 を 実際 に 求め て みる 
i 勿論 現在 の 段階 で は この 数 は 精度 の 高い も の と は 云え な い が 
2.3 と は 和 道 か に 異 っ で いる. 

2 2 と 本 NC テー Weiss ら の 云う 様 に 
小さ な 数 で な いこ と を 相当 は っ きり 証明 し た 訳 で ある が 尚 我々 の 場合 , 合金 を 使っ た こと 
に よっ て その 鉄 の 電子 状態 が 金属 鉄 の 時 と 全然 変化 が な いか どう か 疑問 が 残る . Nathans 
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は 


X 線 回 折 に お ける Pendell6sung fringe. 


か ら の 私 信 に よれ ば Weiss と De Morco の 所 属す る Watertown Arsenal の Chipman 


再び Batterman と 同じ 様 な 方 法 を 用 いて 鉄 の 粉末 試料 で 実験 を 試み て いる 様 で ある し , 


我 き 々 も 更に 金属 鉄 の 薄板 試料 の 滋 過 法 に ょ っ て 改め て 同様 の 実験 を 行い た いと 思っ て いる 


の Ce 人 栖 の の 向 定 @ 


対す る 最終 的 な 結論 も 出る で あろ う . 終り に 我々 の 実験 に 当っ て 


Fe。Al 単 結晶 試料 を 提供 し て 下さ っ た 東大 近 角 教授 に 感謝 の 意 を 表し ます -. 
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※X 線 回 折 に お ける Pendellésung fringe. 


高木 佐知 夫 * 


回 折 の dynamical theory に よれ ば , Laue case は 結 品 内 で 入射 波 と 一 つの 格子 面 に 
よる その 反射 波 と は 相互 に 一 定 の 位相 関係 を も ち , 結合 し て 一 つの 波動 場 (wvave field) を 
ER 

反射 波 が 一 種類 の と き は , この よう な 波動 場 が ニニ つ で き , その 重ね 合せ が 結 品 内 に 生 ず 
る 実際 の 波動 を 表わす . 
まま 入射 面 に 平行 な 成分 が それ ぞ れ 相 和 等しく, 垂直 な 成分 は わずか に 違っ た 値 を も つ . そ 
TO 


ル 【 


間 的 な 喉 


これ ら 二 つの 波動 場 に 属す る 入射 波 あ る い は 反射 波 の 波動 ベク ト 


っ て で きる 波動 の , 入射 波 ま た は 反射 波 の み の 振 市 は 一 種 の 空 


り を 示し , 入射 面 か ら の 深き さ に よっ て 振 巾 の 最大 値 , 最小 値 が 交互 に 繰返し て 周 


期 的 に 起 る . 入射 波 に つい て は 入射 面 の 位置 が 最大 で , 反射 波 で は その 位置 が 振 巾 0 で あ 


0 


この よう な 波動 の 解 を 


Ewald は Pendell6sung と 呼ん だ .① 


* 
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Pendel16sung "の 存在 は 電子 回 折 に つい て は , 電子 頼 微 鏡像 の 「 等 厚 貫 」 の 観 宏 に と よっ 
て 実証 され た こと は よく 知ら れ て いる .23 電子 顕微 鏡 の 明 視 野 像 は 入射 波 に 連なる 淫 過 波 
に よっ て 作ら れる か ら , 結晶 の 厚 さ が 場所 場所 で 違う 場合 に は , 像 は 射出 面 で 入射 波 の 振 
巾 が 最大 に な る よう な 厚 さ の 点 で は 黒く 感光 し , 最小 に な る 点 で は 白く な り , 結 品 の 等 し 
い 厚 さ の 点 を 連 ら れ た 黒白 の tinge を 生ずる . 例え ば くさ び 形 の 結 品 で は , くさ び の 敵 
だ 潤 節 次 注 放 入る 

X 線 に つい て る 同じ こと が 期待 され る が , 最近 加藤 - 工 ang に よっ て この Pendell6sung 
tringeW の 2 ご な テ 真 が 発表 ざれ だ た 2 だれ は Lans に まっ で 発 民 き せら れ 結 品 内 の 個 
個 の dislocation を みる の に 用 られ る projection topograph 5) と 同じ 方 法 で と られ た る も 
の で 六実 験 の 配置 は 第 革 図 に 示す 通り で ある . 
※ 結 ば 紙面 旨 王 直交 D0 ポン 状 で ズリ ント は 
Bragg 反射 波 の み が 通過 する よう に 置い て あ 
る 義 べ りき ジ 2 因 3 軸 革 結 利 W220 同 
時 に 同じ 速度 で 図 に 示す 方 向 に 動か す . フィ ル 
スム 上 に 出来 る 像 の 各 点 は 結 品 の 射出 面 の 各 点 に 
対応 し , そこ で 反射 線 強 度 の 強 避 が フィ ルム 上 
に 再現 され る . 写真 の 例 を 第 2 図 に 示す . これ 
は Si 晴 の 基 1 反 射る る の で ある 摘 の 
巾 は 反射 の 構造 振 市 , くさ び の 角 , Bragg 条件 
か ら の は ずれ , 反射 面 の 幾 何 学 的 条件 な ど で 定 
まる . これ ら の うち Bragg 条件 か ら の は ずれ 
は 正確 中 害 めで が され を 言 応 0 と 仮定 5 
て , や 纏 の 巾 か ら 構 造 振 由 を 求め る こと が で き 
る . 求め られ た 値 は 現在 知ら れ て いる 計算 値 と 
の 間 こ に 4~5 用 程度 の 系 統 的 誤差 が ある が , 加 
藤 -Lang は この 原因 が つき と め ら れれ ば , こ 
の 坊 湊 で 友 射 強 鹿 を 測定 ずる さと どなり じ に 半 2 ク の 
精度 で 構造 振 由 が 求め られ る で あら うと 述べ て 
NR 

な お この 方 法 は 結 品 が 文 線 回 折 の 立場 か ら み て どれ は ほど 完全 で ある か を 示す 簡単 な 手段 
を 与え そえ る. LL 正 に つい て の 結果 か ら , grain bounary の 附近 の distorsion は boundary 
の ご くさく 近傍 に 限ら れ で いる こと が 示さ れる また ご の 方 法 ば メ X 線 回 折 の dynamical the= 
ory に お いて 通常 採用 する 仮定 が 本 質 的 な 点 で は 満足 な も の で ある こと を 示す 点 に も 意義 
が ある . 


第 2 図 
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% これ に は 理由 が ある よう で ある . それ に つい て の 詳細 は 今後 の 発表 に 期待 する . 
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図版 説明 
第 1 図 
加藤 ・Lang の 実験 の 配置 CActa Cryst. 12, (1959) p787~ Fig.1) 


第 2 図 
Si の 111 反射 に よる Pendell6sung fringe (Acta Cryst 12 (1959) p 788 Plate 23.Fig 3.) 


日 本 結 品 学会 誌 , 工 ,1, 1960) 


硝酸 アン モン に お ける 分 子 回 転 


a 


硝酸 テア ン モ ン (NH4NO』) の 相 転 移 に 関す る 研究 は 多い が , ここ で は 紙 数 の 関係 も あり 
その 硝酸 基 の 高温 に お ける 回 転 的 挙動 に 焦点 を 合 は せ て みよ う . 硝酸 井 を NaNO;, KNO;, 
NH,NO;, RbNO;, CsNO;, TINO。 と 列挙 する と その 研究 は 何れ も 古く 一 様 に 高温 に お 
ける NO。 の 回 転 を 報じ て いる . ( 古 も その 中 RbNO。;, CsNO。 の Cubic Phase に お け 
る 回 転 を 最近 U.Korhonen 1) は 耕 定 し て いる .〕) この 回 転 の 研究 を 従来 の 粉末 試料 の X 
線 解 析 の 方 法 か ら 離 れ て , 単 結晶 を 作製 し , そこ か ら 回 転 に 基 因 する X 線 散 漫 散 乱 を 得 て 
再 検討 し よう と する 試み が 最近 硝酸 アン モン に つい て な され た . この NH,NO。 は 表 で ⑪①)2 
の 如き 多様 な 相 転 移 を 示し, 予想 され る 水素 結合 , 回 転 と の 関 陰性 は 興味 深い . 


第 邊 = 深 
温度 “C | 169.5 125 き 2 84.2 28S ES 
ia | Cub.CI) | Tetra.CIL) | Orthorhom. Cm)| Orthorhom.CW)| Hex.CV) 
(GU (NW) 


Metastable Transition ~50°C 


ここ で 回 転 が 問題 と な る 相 ( エ ), ( 工 〉 の 単 結 晶 は 相 転 移 が 結晶 の 破壊 を 伴う た め 夫 x 
次 の 方 法 に よ つ て 得 ら れ た . (エエ ) ツ 相 は 硝子 細管 に 封入 され た 試料 の 融 液 か ら の 人 鍛 冷 に よっ 
て , (本 ) 相 は Metastable Transition (IV) マ (TT)〕 が single crystal transformation で 
ある 特性 を 利用 し て 作ら れ た . 

(1) Tetragonal Modification (TT) 通常 の Laue-Bragg 散乱 , 格子 振動 の 融 漫 散 
乱 以外 に 顕著 な 散漫 散乱 が 観測 3 され , 第 1 図 (A)[Ni-filtered CuKa,Laue 写真 ] に み 
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Cb) 


CH) 


第 1 図 Laue, Ni-filtered CuKe. 
(CA) : Tetragonal(NH,NO;), 
‘(BB): Cubic(NH/NO;). 


隣接 同志 同じ 向き を 取 ろ う 
と する 束縛 が 強く 約 10 箇 に 
1 つの 不 整 の 割合 で 位相 を 
回 
の 傾向 は 又 , お 互 ひ の 原子 
間 距 離 の 考察 か ら 予 期 さ れ 
る 所 で も ある . 一 方 4ー ぢ 
面 内 の NO。 は それ 等 の 間 
の correlation は 弱い が , 
その 動 は 少し 複雑 で 最近 
接 同 志 は 殆ど その 上 向き , 
下向き は 無秩序 で ある が , 
第 二 近 傍 と の 間 に 僅 か お 互 

に 異な る 向き を 取 ろ うと 
する 傾向 が 存在 し て いる . 
この 結果 は 第 4 図 で 太 枠 で 
示し た 様 な お 互 ひ の 向き を 
局所 的 に 取る 傾向 が 存在 し 
CE OE 
SM 


くど 第 王 近傍 まで は 考慮 を 必要 と する こと に な る . 
ょ れる (MV) 相 2 
規則 正しく 配列 し て いる こと か ら 水 素 結合 の 弱体 化 と 共に 
新しい configuration を 取る よう に 


合 の 影響 が 強い と 思 


新 中 康 弘 
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解釈 が な され た . 


(O19 (02D 
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第 2 図 


(010) (020) 
散漫 散乱 の 模型 
的 逆 格 子 上 分 布 
(Tetragonal). 


4ー ぢ 面 内 の 
NO。 の 配向 
(Tetragonal). 


第 4 図 


i NE OE 


即ち この configuration を ェ ネ ル ぎ ギー 的 面 か ら み る 場 
この 基 因 は 明らか で な い が , 水素 結 
蛍 倒 近 飲 ば 同 隊 瑞 設 


想像 され た . 


— 


ポ 板 【 


き 京 縛 さ れれ で いる 
受 散 各 か ら 回 転 に 
C 方 向 に 配列 する 


第 


握 


で は 最近 接 は 異な る 向き , 
他 の 力 の 


獲 


附近 は 弱く , 


実線 : 


破線 : 


3 


られ る 終 に 走っ た 数 本 の か な り 鋭 い diffuse 
line が それ で ある . 
2 図 の 如く で 逆 格 子 点 (hk1), (hk2), (hR3) 
a a [ 但 し (hk0) を 除 
連 の 厚み の うす し 
各 平 板 で は 各 逆 格子 』 
中 央 附近 が 強く な っ て いる 
Bragg 散 ML か ら 推 定 さ れ た 構造 
の 如き CsCl 型 で NO。 は その 面 内 で 束縛 回 
信じ その 際 TNO; 
i 向 の 琴 5 | 向 * 
を も と と し て 散漫 


この 逆 格 子 上 の 分 布 は 第 


く ] の 夫々 x を 含む 一 
こ 強 度 が 分 布 し , その 
各 格 子 の 
この 相 の Laue- 
は 第 3 図 


ば 殆ど 下向き 5 
この 構造 
こ = 図 性 次 の 
) NO; は 


@ Ammonium 


O Oxygen 


e Nitrogen 


3 図 結晶 構造 
(Tetragonal), 
true unit, 
unimolecular 


pseudocell. 


合 最 近接 の みな ら ず 少 


果 響 も あら は れ て この 
昨年 九 月 の 結 品 学会 


に お ける A.:Guinier 教授 の 講演 で 一 寸 触 れ ら れ て 始め て 知っ た 事 で ある が , この 相 に 関 
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し て J.L.Amor6s 教授 5) の 研究 が あり , 安 中 正 一 氏 の 御 好 意 に より 論文 を 見 る 機会 を 得 
た が その 散漫 散乱 の 解釈 は 若干 異な り そ れ に つい て 議論 も ある が その 後 更 に 精密 構造 決定 
が 次 さき の 私 信 疹 最 放 次 訓 民 の 斑 放 (ある SOU 

(2) Cubic Modification (TI) この 相 に 和 観測 され る 問題 の 散漫 散乱 5) は 第 1 図 (B) 
に み ら れ る 縦 に 走っ た 可 成 り 巾 広い diffuse line が それ で , 
その 強度 も (世相 の それ と くら べ る と 相当 弱い . 従っ て その 
逆 格子 上 の 分 布 は 細部 に わた っ て は 明らか で な い が , 第 5 図 
に 模型 的 に 示す 如く a*, cc* の 各 方 向 に 垂直 な 比較 的 
厚み の ある 二 枚 の 平板 状 分 布 が 観測 され , 更に 内 側 の 平板 の 
中 心 部 分 の 強度 は 弱い こと が 確認 され た . 猫 そ の 位置 と 逆 格 
子 と の 関係 は 図 に 指示 ずる 如 ぐ 簡単 と は 云 び きれ な い 半 この 
相 の 構造 に 関し て は , 何 分 に も 対称 件 か ら み て Cubic の 隅 
に NH。 が 位置 し 体 心 に 回 転 し て いる NO。 が お ら ね ば な ら a 
ぬ ぬ と いう だ け の 圭 を 掴む よう な 前 提 か ら 出 発する の で その 結 
果 る も 多分 に あい まい さ を 鑑 れ て いな い が , Laue-Bragg 散乱 より 二 つ の model を 抽出 し 
correlation を 無視 し た 場合 それ 等 か ら 予 期 さ れる 散漫 散乱 と 観測 され た 散漫 散乱 と の 間 
の 類似 性 を みて その 一 つ を 最も 可能 人 性 の ある も の と され た . その 構造 で は , NO。 は 12 箇 
の 互 ひ に 等 価 な 位置 を 次 々 と 取っ て いる 運動 を し て いる . その 12 
箇 の 中 の 1 つの 位置 が 第 6 図 に 示さ れ て いる . この NO。 の 運動 
は a, 6, ec, の 夫々 に 平行 な 体 心 を 通り NO。 面 に 垂直 な 三 本 の 
直交 する 回 転 軸 の ま は り の 束縛 回 転 と みな され る . 更に お 互 ひ の 
| NO。 の 間 に ( 葉 〉 う 相 と くら べ る と 弱い が 可 成 り の correlation が 
第 6 図 NO。 の 取 存在 し て いる こと は 散漫 散乱 の 強度 分 布 か ら 明 ら か で , 隣接 する 


oe・ NO。 が お 互 ひ に 異な る 方 向 の 回 転 軸 を 取る 傾向 が ある と し て それ 
た En 
(Cabio を 説明 し よう と 試み られ た . し か し 散漫 散乱 を 説明 する に は 不 充 


分 で 位相 関係 等 , 対象 の 複雑 人 性 を 予想 させ 将来 の 研究 に 委ね られ 

RR 

硝酸 アン モン の 各 相 の 構造 [CV ) 相 は 未知 ] を みる と (WV), ( 札 ),( エ ) ツ 相 は 何れ も CsCl 
型 で 多分 に 類似 人 性 と もち NO。 の 運動 の 変化 と 一 連 の 結び つき を 持つ ょ うだ . 勿論 そこ に 
は 水素 結合 と の 関 験 性 が 存在 する 事 と 思 は れ , この 三 つ の 相 は 硝酸 塩 の 中 で る も 硝酸 テン モ 
ン 特 有 の 構造 で ある . 交 も ( 工 ) 相 に 関し て は 他 の 硝酸 塩 の 高温 の 構造 が も う 少 し は っ き 
りす る 迄 は その 特有 性 は 断定 で き な い . て ( 札 ) 相 22 は 類 を 異 に し て NiAs 型 で どちら か と 
云 へ ば KNO。 の 室温 相 に 類似 し た 構造 で ある . 勿論 そこ に る ゃ 硝酸 テア ン モ ン と し て で て の 特有 
件 が あり , NH,, NO。 の 運動 の 変化 の 過程 で (区 〉 と (WV) の 間 に 中 間 相 と し て あら は れ 
て いる 感 が ある . 

分 子 回 転 に 基 因 する 散漫 散乱 に 関し て は , 今 迄 に その 研究 は 数 が 少く 5 未だ 精密 測定 
が な さく 和 硝酸 テ ン モ ン に つい て る 今後 の 研究 に まつ と ころ が 多い . 

以上 の 記述 で “回転 ” と いう 言葉 を 使用 し た が 文 線 的 に 回 転 と 静 的 無秩序 と を 区 別 し 


得 た と いう の で は な い . 最後 に 田中 憲三 教授 に 長年 に わた っ て 本 研究 に 強い 支 十 
きら る ご 


交 献 


と を 深く 感謝 致し ます -. 
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日 本 結 品 学会 誌 


MN 


[.S. Fedorov (1853 一 1919) は , Scho5onflies と 時 を 同じ ぐし て 独立 に 空間 和 群 の 理論 
婦 完 大 眉 だ た E の 大 的 党 天 a の の に 人 の EO 
知れ で でない 生誕 年 計 (1959 年 i ドド a se 商 僚 7 40 和 を 上 で 二 eninerad 夫 で 調和 全 御 
事 が 催さ れ , その 際 彼 の 小伝 が Belov. 教授 に ょ り 紹 介さ きれ た . 以下 の 小 文 は 主として そ 
の と き の 講 演 要旨 に も と づく も の で ある ] 


Fedorov は 軍人 の 家 に 生まれ, マテ ルス デル グ の 陸軍 士官 学校 , 陸軍 工兵 学校 等 に 学び 
後 3 年間 軍務 に 服 し た . この と き 22 歳 で あっ た 彼 は , 得 か い 期 間 征 自由 主義 的 で あっ た 
S60 SAECO EO OT ONC 
行路 に は 満足 で きず , 医学 を 志 ざ し 解剖 学 に 特に 興味 を 持っ た . 同時 に 革命 運動 に 深入り 
し , 職業 的 革命 家 と し て , 秘密 印刷 に 従事 し た こと も あり , 国外 に 追放 さき され て か ら る 肉体 
労働 で 焼 由 を し の ぎざぎざ な が ら ) 連動 に 了 献身 し で で た チャ ァ ー ド (人 人民 派 ) 社会 斑 球 ご 失 記 1 
マル クス 主義 を 深く 研究 する よう に な っ た . この よう な 激動 的 な 青年 期 を 経 で 後 ペ テ ク ル 
ヌ デ ジルグ 和 工科 犬 学 で 化学 を きら に 同 地 の 鉱山 夫 学 で 結 品 学 を 学 泌 だ 彼 の 幾何 学 的 天 分 
Se 蘭 の 年 で に 現 あ われ た だ @ ぐ どう で ある る か が 2 箇 き の 攻 能 か 伸 は きれ 泡 時貞 ke 久 還 二 生 作 
を 支え る た め 多 く 一 業 的 な 仕事 を し な けれ ば な ら ず , また 彼 の 着想 に 対す る 理解 者 が 殆 ん 
ど な か っ た に る ゃ 拘ら ず , 彼 の 独創 的 な 宰 間 群 の 発想 は 見 事 に 実っ て いっ た の で ある . その 
研究 の 半ば に Sch6nflies が 同様 の 研究 を 進め て いる こと を 知り , 多く の 手紙 を 往復 する 
こと に すっ > で, 三 人 は 結論 を それ それ 修正 ( 必 12308 の 間 疑 の 完全 Re 陳 VE 
で きた . (これ ら の 手紙 は Proceedings of the Institute of the History of Natural 
Seienceés 凍 (USSRI に 公刊 され いる こい うこ と で ある ) Redorovwi の 件 事 は 計 8888 
に 完成 し て いた に る も 拘ら ず , 出版 の 目 当 が し ば らく つか な っ た が , 近 に Gadoline の 理解 
を 得 て , Memoirs (Zapski) of the Mineralogical Society に , Schonflies の 有名 な 著 
KS る だ 0 則 折 

Schonflies は 空間 衝 の 理論 を 和 群 論 の 一 環 と し て 考え 数 学 的 興味 に 重点 を お いて いた の 
に 対し , Fedorov に は 結晶 内 に 予想 され る 週 期 的 模 機 の 像 が 直接 に 背後 に あっ た . 従っ 
て , 対称 要素 の 容 間 的 配置 を 230 の 空間 衝 に つい て 具体 的 に 図表 に よっ て 与え た 点 に 特長 
が あっ た . この 図表 は 多少 の 修正 が 加え られ て Fedorov 自身 に より 1900 年 の Z.Krist. 
* 東京 大 学 物性 研究 所 


> 


三 宅 - 静 雄 7 


に 再 録 され , 後に Hilton. Niggli. Astbury & Yardley (Lonsdale), International 
Table の 第 1 版 な ど に よっ て 踏襲 され た . (Belov 教授 は International Table 第 2 版 以 
前 の ご これら の 著書 が , Hilton を 例外 と し , すべ て Fedorov を る を リ 療 か っ 7 と の 
当る 指 拉 還 @ の 

Fedorov の 興味 は 結晶 の 具体 的 構造 に あっ た が , X 線 回 折 の 発見 以前 は , 光学 的 結晶 
械 何 学 的 観察 が 唯一 の 研究 方 法 で あっ た . 彼 は 復 円 測 角 器 お よび 万 能 経緯 鏡 合 (Fedorov 
スネ ラ テー ジ ) を 考案 し , 多く の 結晶 に たつ いて, お び た ヾ しい 数 の デー ター を 集積 し た .。 ご れ 
を 整理 し た 結果 は 彼 の 没 年 “ Kristallreich ”” の 表題 に よ ょ っ て 出版 され た が , その 中 に は 
40 年 後 Donnay 等 に よっ て 導入 され た 概念 が 既に 現われ て いる と いう こと で ある . その 
他 に , 結晶 を 隙間 な く 多 面体 筆 の 部 分 領域 で うず め つ くす 問題 を 考 完 し て いる . 

この 頃 よ り 彼 の 名 声 は 国際 的 に も 高まり , 国外 に 招待 され , また 国外 か ら 来 訪 す る 学者 
多く な うな だ た 計 そ ぞ ヌ ョ ーー 大学 の 教授 に な っ た 時 期 も あっ た が 1905 年 ペ テ ル ヤス テア グ 外 
山 夫 学 の 学長 に 推 涯 され た . 

1912 年 Laue の 発見 が あり , Bragg 親子 に より 結 品 の 原子 的 構造 が 始め て 明らか に さき 
れ た が , それ に は 試論 法 が も ちい られ , 結 品 学 的 概念 と し て は , た か だ か 14 種 の プラ ベ さ 
ー 格 子 く らい し か 使わ れ て いな か っ た . Fedorov は 結 品 構 造 の 決定 に お ける 空間 群 理論 の 
重要 性 を いち は や く 児 技 き , 1916 年 その よう な 立場 か ら ペ イラ イト の 構造 に つい て 考 窒 
し て いる . 30 年 前 に 彼 が 建設 し た 理論 の 現実 的 適用 の 段階 を 目 の た り 迎 える こと が で きた 
この 年 代 は 彼 の 生涯 の 最良 の 時 期 で あっ た と いえ よう . な お , 容 間 群 に お ける 徴 視 対称 性 
( 映 進 面 , らち せん 軸 ) に つい て は Bragg 父子 に 教示 し , その 往復 書 輸 は 最近 公刊 され て い 
TE ED 
Fedorov は 彼 の 若年 の 夢 で あっ た 革命 を 迎え て 間もなく , 1919 年 65 歳 で 没 去 し た . 


前 了 edonovA NE ほ 関 只 人 符 者 は 今さら の (600 の 本 
定 に お いて 空間 君 理論 を 活用 され た 西川 正治 博士 の 先駆 的 業績 を 介 ば ず に は お れ な い . 等 
者 に 語ら れ た と に ろ に よれ ば , 博士 が 第 一 次 大 戦 直 後 訪 英 さ れ た と き W. 也 .Bragg に 構 
造 解析 に お ける 空間 群 理 論 の 応用 に つい て 説明 され た が , この 理論 に 対し まだ 理解 する と 
ころ 少 な く < 用 また 特別 の 関心 示さ な か っ た と いう こと で ある : その と き 博 士 が 既に 確立 
し て お られ た 構造 解析 に お ける 空間 知 の 方 法論 に 関す る 一 編 の 論文 を と, Bragg に 託さ れ , 
EC か 5 何 下る の は きき ご 下 還る だ 語ら 40:@ ぐ 7S 押 きき の 議 
SO ED TNEO I OTECT TE ED TN NE TIER ET SEI A 
し , Bragg と Fedorov の 間 に ど の よう な 手紙 が 往復 され た か は , われ われ に と っ て る も 若 
王 興 味 あ る 問題 で ある .] 
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1958 年 1 月 か ら 1 年 間 , イス ラ ェ ルル 国 Rehovoth に ある The Weizmann Institute 
of Science で Prof.G.M.J.Schmidt の ゲ グループ に 参加 し て X 線 結晶 学 の 勉強 を 咽 a 
りり 世 ら が 還 の 語 は hE の MORO RN EE 
見 た り 聞 いた り 読 ん だ り し た こと を 書い て みた いと 思い ます -. 

5 スジ ニル (る っ いで は る e 生 2 へ 9 人 年来 条 半 呈 2 IE 
居り ます か ら 御 承知 の 方 も 多い と 思い ます が , 日 本 か ら 行 っ て 珍 ら し い の は 何と いっ て る も 
遍 の 少 い こと で す . 私 の 行っ た 1 月 は 雨 委 の 最 中 で , Prof Schmidt に 迎え られ て 研究 所 
の Guest House に 着い た 夜 も 早速 雷鳴 と スコ ー ル の 歓迎 に 遭 き で どど ッ ク しま し た な な) 
概して 雨 は 夜中 に 降る こと が 多く , 昼間 降 > っ て も 大 抵 累 雨 位 で , すぐ に あがり ます . 気温 
も 1 月 で 大 阪 の 3 月 位 で すか ら , 冬 は 割合 し の ぎ 易 い の で す が , その 代り 夏 は 大 変 で す . 
4 月 初め か ら 10 月 中 頃 ま で 雨 は 一 滴 も 降ら な いと 聞い て る 初め は 一 寸 で ピン と 来 ま せん で 
し た が , 全く その 通り で , 連 卓 強い 日 光 に 居り つけ られ る の で , 芝生 な ど で る 水 の か ヽ ら 
ぬ 部 分 は すっ か り 赤 く な っ て 了 い ます . 研究 所 は 一 部 の 古い 建物 を 除い て 温度 調節 が あり , 
能率 も 上 り ま す が , 一 般 の 家 で は 日 の 出 と 共に 窓 と いう 窓 を ど ビッ タリ 閉 し , 夜中 に な っ て 
空気 が 冷え る まで 開け な い 方 が 良い 位 で す . 商店 さえ も 昼 の 1 時 か ら 4 時 過ぎ まで は 昼 休 
み で , この 間 に 午 睡 を する 人 が 多い 様 で す . で は 一 体 飲 み 水 な ど は どう する の だ ろう と 私 
も 考え た の で す が , 実は それ ば か り で は な く , 170 万 の 人 口 を 養う ため の 農作物 を 作る に 
も , この 国 の 重要 答 出 物 で ある 村 橘 類 そ の 他 の 果樹 を 栽培 する に ゃ も, 大 変 な 量 の 水 が 必 要 
で , と て る ゃ も 音 か ら の 井戸 や 湯 き 水 だ け で は まかない 切れ ませ ん . し か も あま り 井 戸 を 泥 み 
過ぎ る と , 海岸 沿い の 平地 な ど で は 逆 に 海水 が 入っ て 来 て 井戸 が 塩水 に な る 席 れ が あり ま 
す . こん な 雨 の 少 い , 蒸発 する 一 方 の 土地 で 塩分 を 含ん だ 水 を 瀧 涯 に 使え ば , 包 ち の う も ち 
に 土壌 を 駄目 に し て 了 い ます か ら , 井戸 水 る 無制限 に 没 む わけ に は ゆき ませ ん . そこ で 陽 
を つけ られ た の が 一 年 中 水 の 流れ て いる Jordan 河 な ど 三 つの 川 で , ご れれ ら か が から 水 る で 095 
訟 中 に 用 つ が の ポン プス テー ショ ン を 設け で, 太い ペイ プラ イン で 100 00 
も 水 を 送る と いう 工事 が 国家 的 大 事業 と し て 計画 せら れ , 既に 幹線 は 大 部 分 出来 上 っ て い 
ます . この 様 に 匠 心して 入手 し た 水 で すか ら 相 当 に 高く つき ます し , 又 そ れ だ けり に と 大 
効 に 使う こと に る ゃ 関心 が 深く , 何 か 樹木 の 名 が 出る と , “ この 木 は どの 時 期 に どの 位 の 水 
が 要 る ” こい うこ と を , 大 し た 専門 家 で な い 人 で も すぐ に ロロ に する 位 で すそ れ で あり 
人 正 ら , 街路 樹 や 芝生 を 維持 する こと る 熱心 で , 必要 な 水 だ け は 欠か さ ず に や っ て いま す . 
ー ゴ 手 を ぬけ ば 折角 の 緑地 も 私 ち 元 の 砂漠 に 戻り , 永年 の 苦労 も 水泡 に 帰す る こと を 身 に 
し みて 知っ て いる か ら で し ょ う . 現に 南方 の Negev の 砂漠 に は 大 音 の 匠 区 園 の 遺跡 が 見 
出さ れ , 人 類 が 砂漠 に 征服 せら れ た 証拠 を 示し て いま すし , 都市 の 発達 し た 北 半 分 の 地域 
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で も, 放置 され た 土地 は 砂漠 の 一 歩 手前 と いう 様相 を 呈し て , 無言 の 威圧 を し て いる か の 
様 で de 

こう いう 暮し こく い 土 地 で も , 永い 間 世 界 中 を 放浪 し な が ら 絶 え ず 夢 に 描い た 祖先 の 地 
に 帰る こと が で きた と いう 喜び と , 自分 達 が , 迫害 と 迄 は ゆか な いま で る 特別 な 目 で 見 ら 
れる と いう こと も な く 安 住 で きる の は 此 所 だ け だ と いう 気持 と か ら , イス ラ ェ エル の の 人達 は 
楽 土建 設 の 夢 に 燃え て いる 様 に 見 受け られ まし た . そえ ダ ヤ ャ 人 と 云え ば シェ ー ク スピ ャ の シ 
ャ イッ y ク を 想い 出し て いた 私 の 先入観 が すっ か り 面 喰っ た 程 , 彼 等 の 殆 ん ど が , 特に 若 
る の 潮 明 る の ひび の の 全 @ さ る の 0 の 次 で し 2 入国 人 見 れん ば 放 イ ズ テ ニル 
る ど 9 思 うそ を うるさ で ほど と 誰 も が 吉 く の も 着き と 建設 の 進 診 で いる こと を 診 ら し 
ヾ 忌 ら っ で 放 そ れれ を ほめ で ぐれ る こと を 期待 り て いる か ら な の で し ょ う . た し か に 邊 国 当 
時 70 万 だ っ た 人 口 が “祖国 に 還 れ ” 運動 の お か げ で 3 へ 4 年 の 問 に 倍 以 上 に まで 膨れ 
上 の , し か る も 大 部 分 の 人 が 着 の み 着 の ま ゝ と いう に 近い 状態 だ っ た の で すか ら , これ ら の 
の 9 が う の は 大 変ら と だ っ だ た に G 遅 で あり まん 2 
て ゃ も この 様 な 大 事業 が 成功 し た 陰 に は , 主として アヌ リカ の エダ ヤ 人 か ら の 英 犬 な 財政 
的 援助 が あっ た こと る も 見 逃す こと は 出来 な いで し ょ う . 政治 的 独立 を 確保 し た イス ラ エ ル 
の 次 の 目標 は 経済 的 自立 で し ょ う が , それ 迄 に は まだ まだ 困難 な 長い 道のり が ある こと で 
RR 

農作物 の 増産 に 力 を 入れ て いる ば か り で な く , 鉱物 資源 の 開発 に も 熱心 で , 独立 戦争 の 
後 す ぐに 調査 団 が 組織 せら れ , 平生 は 基礎 研究 に と 閉 お こも っ て いる 人 まで ジー プ に 乗っ て 
四国 より も や く ゝ 広い 位 の 国 中 を くま な く 探 し 廻り まし た . Weizmann 研究 所 の Depart- 
ment of Applied Mathematics の 中 に geophysics と いう グル ャ ー プ が ある の も その 名 残 
り で す . こう し て 見 出さ れ た 資源 の 中 , 炎 酸 , ダラ ス 用 理 砂 , 石 温 な ど は 既に 重要 な 化学 
工業 と な っ て 居り , 中 で も セメント は 輸出 品 と し て も 重要 な 位置 と し め , 最近 建設 され た 
工場 は 完全 な オー トメ ヌー ショ ン で 24 時 間 操 業 を 行っ て いる そう で す . この 国 で 一 番 声 ま 
れ て いる 資源 の 太陽 光線 が , 永年 か ゝ っ て 濃縮 し て くれ た 死海 の 水 か ら 無 機 塩類 を つく る 
工業 は , 戦前 か ら 英 国 資 本 の 大 工場 が あっ た の が 独立 戦争 の 時 に 破壊 られ, 戦後 イス ラ 
テル 領 に 残っ た 小 工 場 も 輸送 路 と 清水 源 か ら 切 り 離 され て 操業 不能 に 陥っ て いた の を , 道 
路 を 開発 し , 清水 源 を 開発 し て 再び 軌道 に 乗せ て いま す . カリ ツ ム を 選択 的 に 捕捉 する 様 
な 界面 活性 剤 を 使っ て ナチ ナ ト リ ウ ッ ム その 他 の 金属 か ら 分 離し て いま す が , 現在 その 生産 量 を 
抑え て いる の は 再 結 品 に 用 いる 清水 の 量 だ そう で す . ここ の カリ ウツ ム は 日 本 る 肥料 源 と し 
で 買う て いま す . また , カリ ウム を 採っ た 廃液 に 塩素 ガス を 吹き 込ん で 臭素 を 遊離 させ , 
比重 の 差 を 利用 し て 分 離し て いる 工場 も あぁ あり, 装置 の 大 部 分 に ガラ ス 管 を 使っ て いて 上 臭素 
の 流 が 見 える の が 印象 的 で し た . 旧い 方 式 の 欠点 で あぁ っ た 燃料 の 消費 の 問題 を 解決 し た 新 
和 工夫 だ と の こと で し た . ツマ rg モ ン 王 の 昔 か ら 知 られ て いる 銅山 る 従来 の 湿式 法 の プラ シト 
を 輸入 し て 操業 を 開始 し て いま す が , 必ず し も うま く 行 っ て は いな い 様 で す . 水 が を ん だ 
ん に 使え な いこ と る も 一 因 で , 現在 , 銅 を 塩化 物 に し て 昇華 させ て 精製 する 乾 式 法 が Israel 
Mining Industries の 研究 所 で 発展 させ られ て いま す . また マン ガン る も る 発見 せら れ た の 
で す が , 筆 欠 で , 通常 の 方 法 で は 採算 が と れ な いと ころ を , 有機 溶剤 を 使っ て 抽出 する と 
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いう 旋 法 が 成功 し 99 衣 何 ペ パー ャ セット と いう 電池 用 の 良 貧 マジ ガン を 輸出 攻 で ぐる と い 5 
で ん ら の すべ で て は 資源 に 有 らら で = と に 利 吉 江 られ る 05 た 滞 靖 る 下 区 0 
だ 成果 と 貞 る べき で 区 うに ん な 状況 です が ら 古 容 @ さ の 論 5 を れる 00 放 六 
所 の 図書 室 で も , 化学 関係 の 雑誌 に 関し て は , 私 達 の 理学 部 の 図書 室 よ り る も 沢山 そろ えて 

る の (RR 

この 様 な 研究 所 で 活躍 すべ き 人 々 を 養成 する 機関 と し て は , i に ある Hebrew 
aifa a (通称 Tecbnion) が 主 な も の で , 共に ご ゝ 2 へ 3 年 の 間 
に 大 拡張 工事 が 行わ れ , 設備 の 良い 新しい 校舎 に 移り まし た . また Weizmann 研究 所 に 
は 1958 年 5 月, 生計 of Nuclear Science が 開か れ , 核 物 理学 と 同位 元素 を 利用 す 
る 生物 学 的 研究 と が 強力 に 行わ れる こと に な り , 同年 秋 か ら は 大 学院 も 開設 せら れ て に 

で 修業 た 学生 が 学位 や 取れ る 様 な り ま た だ ミミ れ ら 大 学 計 研究 所 (な 呈 0 欄 の 
補助 も あり ます が , 予算 の か な り の 部 分 を 委託 研究 や 寄附 金 で まかなっ て いる 様 で す -. 

最後 に 結 品 学界 に つい て 一 言 し ます と , 1957 年 に Israel Crystallographic Associa- 
tion が 設立 せら れ , 翌年 4 月 に 第 一 回 学術 大 会 が Hebrew 大 学 で 開か れ て , Prof.C. HH. 
Mac Gillavry の 特別 講演 が あり まし た . 単 結晶 の 構造 胡 析 を どん どん 行っ て いる の は 今 
の と ころ Weizmann 研究 所 の Prof Schmidt の 所 だ け で す が , Technion や Hebrew 
大 学 に は 金属 物理 や X 線 物理 を や っ て いる 人 が いま すし , イス ラ ェ ルル 産 の 洛 土 を 研究 し 
で る の 002 が いい 度 備 る を OC 

イス ラニ ェ ニル の 印象 と 題し て , ある 程度 まとまっ た イメ ヌー ジ を 作っ て みた いと 思う た た め ), 
か な り 大 切な 問題 で も 割愛 し た も の が ある こと を お 断り も 3 SE の 
事情 」 と 題し た 亀谷 哲治 氏 の 詳し い 報 告 が | 化学 と 工業 」 ( 昭 33, 6 月 号 )) に 出 て いる こ 
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日 本 結晶 学会 誌 工 ,1,C19602 
ヨー ツ N 通信 
飯 高 洋一 * 


上 年 6 月 末 当 地 に 着い て 以来 約 半 年 に な る が , この 間 研 究 の 方 る 日 本 に 居る 時 と それ 程 
異 っ た 仕事 を し て 居る 訳 で も な く , また 最近 は 研究 設備 の 点 で る も 日 本 は 相当 充実 し て 来 て 
居る の で 肉体 的 に 説明 で きる よう な こと で 特に と り 立 て ゝ こち ら の 事情 を 御 紹 介する よう 
な こと も な い の で ある が , 留学 の 途 次 Stockholm に 於 て 格子 常 精 密 決 定 , 計数 管 に よ 
る X 線 強 度 測定 な どの 国際 結 品 学 連 合 の 装置 に 関す る 分 科学 会 , 及び X 線 顕 微 鏡 。 X 線 
局部 分 析 の シン ポジ ウツ ム に 出席 し , 基 の 後 名 大 の 上 田 良二 教授 と London 大 学 及 び Cam- 
bridge 大学 の 結 品 学 関係 の 研究 室 を 見 学 す る 機会 を 得 た の で それ ら に 関 陰 し た 事柄 を 中 
心 そ し て 多少 の 感想 を 述べ た いと 思う . 未熟 な 語学 と 外国 生活 に 未経験 な 時 に 知り 得 た 知 
識 で ある か らい ろ い ろ 不 完全 な 点 も 少く な いと 思 は れる が 御 容 赦 願 いた い . 

東京 か ら 約 三 十 時 間 Stockholm に 着い た の は 午前 11 時 頃 , その 間 一 時 薄明 と は な っ た 
も の 昼間 の 連続 で , 北極 あたり の 景色 の 物 珍 らし さる も 手伝っ て 殆ど 眠っ て いな い . 褒 洪 
に は 上 田 先生 の 知人 の Philip 氏 が 我々 を 迎え に 来 て くれ , 自動 車 で 市 内 各所 を 案内 し て 
くれ た が , 筆者 は 車 中 で も うた きく 和 寝 を する 始末 で あっ た . それ で る も 整然 と し た 和裕 富 な 町 の 
情景 は 強く 印象 に 残っ て いる . 学会 の 様子 に つい て は 同学 会 に 出席 され た 上 田 教授 ある い 
は 阪 大 の 篠田 教授 の 詳し い 御 報告 が あっ た こと ゝ 思う が , 筆者 に と っ て 特に 興味 深く 思わ 
れき は 凍 精 和裕 決定 ざれ や た 答 の 格 生 常 数 の 誤差 の 意外 に 天 き いき とぶ 線 回 折 強 慶 測 
WE 礁 (な り 0 上 2 上 自動化 ざれ る っ る NN あ る CA rayscanning 
microanalyser の 発達 が 著しい こと な ど で あ っ た . さき に 国際 結 品 学会 の 企画 で , どの 程 
度 格 子 常 数 が 正確 に 測定 で きる か 検討 する た め に 各国 の 研究 室 , 16 箇所 に 均質 の ダイ ヤ 
0 用 ひ 2 の 区 の 人 各 栓 森 試 料 が 号 分 され 生 倫 極 の 旋 潜 いる れる 粉末 
法 , 勿論 同じ 波長 , 尼 折 率 , 膨 須 係 数 の 値 が 使わ れ た ) で 最も 正確 で ある と 思わ れる 格子 
常 迷 と , その 誤差 の 評価 値 が 求め あら れ た が , 今回 は その 結果 が 報告 され , 比較 検討 され た . 
各 研 究 室 か ら 報 告 さ きれ た 格子 常 数 の 標準 偏差 は その 絶対 値 の 約 0.005 ジ , 最大 値 と 最小 値 
の 開き は 約 0.013 に 及び , 評価 され た 誤差 より 著しく 大 きい こと が 分 っ た . 精密 測定 自 
身 に どの よう な 意味 が ある か の 議論 は 別 と し て , 出来 る 限り 正確 な 数 値 を 出し た いと 願う 
こと は 当然 で あろ うか ら , 自信 を 以 て 測定 し た 箸 の 値 に 予期 以上 の 誤差 が あっ た こと は 或 
る 人 々 に は 相当 の ショ ッ ク を 与え た に 違い な い . 誤差 の 原因 及び 今後 の 計画 に つい て 討論 
きれ だ が 第 号 者 6 立場 で ある 伏 々 も 放 非 な き 者 は 有 1 を 投げ ま よ 由 | の た と で は な い が 紀 個 
の 測定 法 に つい て あま り 立 入っ た 討論 は な され ず , 大 し た 結論 が 得 ら れず に 終り , 精密 
測定 が 一 般 に は 如何 に 困難 な る も の で ある か 今更 の よう に 認識 され た . 立方 品 系 の 結 醒 に つ 
いて すら か く の 如 く で ある か ら 更 に 対称 の 低い 結晶 に 対し て は その 困難 が 思い や られ る . 
そこ で , それ ら の 結 品 に 対し て は 特に 単 結 品 法 に よる 精密 測定 と その 測定 値 を 処理 する 方 


*. 東大 理学 部 現在 Mineralogisches Institat, Universitat Bern,(Bern,Schweiz) に 留学 中 
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法 が 問題 に な る で あろ う . 後者 に 関 際 し て Argonne National Laboratory の Mueller 
氏 ら の 計算 機 を 使用 し た 最小 2 乗法 に よる 処理 法 は 興味 を 引い た . 測定 値 が 充分 多数 あり , 
測定 に 伴う 系 統 的 誤差 の 函数 形 が 物理 的 又は 何 学 的 考察 に より 明確 に され れ ば , 原理 的 
に は 最も 確か らし い 格 子 常 数 は 最小 2 乗法 に よっ て 求め る の が 望ま し いこ と は 論 を また な 
い . 問題 は むし ろ 如 何 に し て その 系 統 的 誤差 の 形 を 解析 する か に ある と 思わ れる が , この 
分 科 会 と し て 標準 的 な ヵ ぁ ヌ ラ を 設計 し , その 誤差 の 形 を 明らか に し て 我々 の ょ うに 直接 格 
子 常 数 の 精密 測定 を 仕事 と し な い 人 々 を , この 頭 を 痛め る 問題 か ら 小 し で る も 解放 し て 欲し 
いも の だ と 感じ た 次 第 で ある . 

次 に 結晶 解析 に 対す る 計数 管 の 応用 と 題する 討論 会 で は , 最初 に Cruickshank 氏 か 


ら 主 と し て 化学 者 の 立場 か ら valence theory の 重要 な 諸 問 題 を 解く に 当っ て どの 程度 の 


回 折 強 度 測定 の 精度 が 必要 か と いう 講演 が あり , 三次 元 で 一 - 0.9 4 程度 の 範囲 ま 


で 太 が 約 1 に まで な る 程 の 測定 NR I 
来 得 れ ば 絶対 強度 で 測定 する ご と が 望ま し いと いう 5 項目 だ わ だ る 要求 が 提 串 され た 
れ ら の 要求 を 満 す こと は 現在 技術 的 に は 決し て 不可 能 な こと で は な いと 思わ れる . 一 方 計 
数 管 を 強度 測定 に 実用 化し て いる 人 々 の 中 に は この よう な 問題 を 精密 解析 に ょ っ て 解明 し 
よう と する も の の 外 に 強度 測定 を ルー ティ ン の 仕事 と し て それ を 正確 呈 つ 自動 的 に し よう 
と する 試み も ある . 後者 の 立場 の 人 々 は 何 の 嘩 路 も な く 大 が か りな 自動 回 折 計 を 組立 て ゝ 
居る よう に 見 受け られ た . 自動 回 折 計 は 中 性 子 線 回 折 に は 或 る 程度 の 必然 性 を 以 て 使わ れ 
て いる が , XX 線 の 方 で も 英国 で は Cambridge の A.M. Wooster,Cavendish の Forsyth, 
Royal Institution の Arndt 及び Phillips 等 , 米国 で は Harker 及び Pepinsky 教授 の 
研究 室 で 単 結晶 用 の も の が 試作 され て いる . これ ら の 自動 回 折 計 に も 2 つの 型 が あり , そ 
の 1 つ は 回 折角 度 そ の 他 の ペラ ヌー ター を 回 折 計 に 組込ま れ た アナ ェ ョ グ 計 算 機 に ょ っ て で 求 
め な が ら 反 射 強度 を 測定 し て 行く る の , 他 の 型 は 予め 回 折 計 の 操作 に 必要 な デー タ を 既製 
の ディ ジタル 電子 計算 機 に よう て で 計算 し = ンド トド ョ ーー アテ = プ 又 は 刀 = 下 の 形 で 作っ で 入 
き 回 折 計 は そこ に ペン シ チ され た 値 に 従う て 動作 し で 行 ぐ も の で ある 美国 へ 策 ら た 財 
Cavendish と Royal Institution の も の を 見 学 す る こと が で きた . 前 者 は 目下 組立 中 で 
あっ た が , ディ ジタル 型 で EDSAC 7 笠 | と 連動 する 学 定 で 7 コン ドー ルル テー プ は EDS 
AC で 作ら れ , 結果 の 処理 も 全部 EDSAC で 行う と の こと で あっ た . RoyalllInst- 
itution に は 2 台 あ り , アナ ョ グ 型 に 属す る も の で , Arndt の 設計 に な る も の は あたかも る も 
ロボ ポッ ト の 如く に 動き , 例え ば 最初 (400) の 反射 , 次 に ( 如 0), (&20)〕 と 言っ ろ た 呉 谷 に 自 
動 的 に 動い て 行き , その 間 ベ バッ ク グ ラン ド を 反射 線 の 両側 で 測定 し , 積分 反射 強度 を 測り , 
バッ ク グ ダグ ランド を 差引 き , それ ら の 結果 を 印刷 し な が ら 相 当 な 早 さ で 動い て 行く の に は 大 
変 箕 か され た 、 結果 は 同じ 結 品 を プレ セッ ショ ンカ スラ で 撮影 し その ラマ? ィ ル スム を フラ マテ トト 
メグ ク で 間 定 尼 た る の と まく = 企 シ e 司 浴 “sv Institution で は Harker の 研究 室 

と 同様 に , 目下 protein の 反射 強度 を 自動 回 折 計 で 測定 し て 居り , これ ら の 結語 は life- 
dtie が 引い の で この よう 信和 習 き 生 キ RC 
で あう 
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X 線 顕微 鏡 , X 線 局 部 分 析 は 筆者 の 専門 外 の 部 門 で ある が , 今回 は 第 2 回 目 の シ ン ポ ジ 
ッ ウム で , 3 年 前 に 開か れ た 第 1 回 目 の 記 録 は 単行 本 に と な っ て 出版 され て 居り , その 各 方 面 
に 及ぶ 広い 応用 は 注目 され る べき も の で ある . 前 回 の 記録 と 比べ る と X-ray scanning 
microanalyser の 発達 が 著しい よう に 思わ れ た . これ は XX 線 計数 管 及び 計数 装置 の 進歩 
に よる と ころ が 多い と 思わ れる . 装置 の 原理 は 特に 新しい も の で は な い が 分 析出 来る 元素 
の 範囲 は アル ミニ ウム か ら ウ ラン ま で は 実用 的 に な り , 目下 炭素 あたり の 軽 元 素 ま で 実用 
的 と すべ く 人 研究 が 進め られ て いる . 分 解 能 は lz 程度 で あり , スペ クト ョ ヌー ター を ある 
元素 に 合せ る と 人 愉 も その 元素 だ けが 見 える 顕微 鏡 で 見 て いる よう に プラ ウン 管 の 上 に 数 百 
倍 か ら 3000 倍 位 まで の 倍率 で 拡大 され た その 元素 の 分 布 像 が あら われ , 大 変 見 事 な も で 
あっ た . 学会 で の 発表 及び 後に Cavendish の Cosslett 教授 の 研究 室 で 見 学 し た 所 に よ 
る と Cambridge 大 学 で は 鉱物 学 に 対す る 応用 る 先駆 的 に 進め られ て 居り , 非常 に 細か い 
exsolution intergrowth の 成分 の 決定 な ど に 使わ れ て 居 た . これ ら の 装置 は 各 元 素 か ら 
発生 する 特性 X 線 の 強 鹿 が 試料 面 の 位置 の 函数 と し て 記録 で きる よう に な っ て 居り , そ 
の 再現 性 も よい が , 文 線 山 光 分 析 法 で も 化学 成分 の 定量 に は 相当 面倒 な 準備 を 要する こと 
か ら 考 え , 高い 精度 の 分 析 値 を と 出す こと は 種々 の 困難 を 伴う も の と 思わ れる . 

学会 の 期間 の 中 1 日 は Uppsala の 大 学 の HAagg 教授 の 研究 室 を 見 学 し た . X 線 実験 
室 は 10mx20m 位 の 広い 部 屋 で , 数 台 X 線 飼 が 並び , 8 台 程 の ワイ セン ミル グ カ ヵ カヌ ラ が 
整然 と 配置 され て 居り , 別室 に は Hagg 教授 の 考案 に な る Fourier 計算 機 (一 次 元 〕 や 
目下 組立 中 の ディ ォ ジ タル の 結 品 構造 因子 の 計算 機 な ど が あっ た . また , 近く BM 704 も 
使 々 そる よう に な る と の こと で あっ た . 現在 , 研究 は 無機 氏 塩 , 有機 金属 , 長針 有機 化合 物 
な ど に 関し 数 ジグ ループ に 分 れ で 行わ れ て 居り , その 成果 は 最近 の "Acta Cryst. 誌上 に 屋 
CCE 

Stockholm に は 12 日間 程 滞在 し , 上 田 先 生 が 英国 に 行か れる の で 一 緒 に 連れ て 行っ 
で いた だ た さく こと に し て 英国 に 渡っ た . こ ゝ で X 線 関係 の 研究 室 で は Cambridge の Cave- 
ndish 研究 所 を 始め London で University College の Lonsdale 教授 , Birkbeck 
College の Bernal 教授 , Royal Institution の Bragg 教授 の 研究 室 な ど を 見 学 す る こ 
と が で きた が , いづ れ の 研究 室 も 比較 的 狭い 部 屋 に 旧式 の X 線 装 置 が 並び , 数 日 前 に 見 学 
し た Uppsala の 大 学 が お 伽 の 国 で あっ た か と 思わ れる 程 で あっ た . これ ら の 研究 室 の 模 
様 は 今夏 Cambridge で 国際 結晶 学会 が 開か れる 予定 で 日 本 か ら も 多く の 方 が 見 学 さ れる 
で あろ うか ら 省 略す る . Cavendish で は 上 田 先 生 は 電子 顕微 氏 の 結 像 の 理論 基 の 他 に つ 
いて 講演 され る た め 招 待 さ れ て 居 ら れ た の で 筆者 まで も 丁重 な 待遇 を 受け , 研究 室 の 内 部 
ぁ 詳 し く 見 学 す る こと が で きた . 特に 感銘 を 受け た 点 は 若い 人 が 各自 の 部 厚い 研究 記録 
(主として Thesis) を 持っ て 来 て 熱心 に 研究 内 容 を 説明 し 討論 する こと で , 彼 等 が 如何 に 
勉強 し て いる か さよ く 分 る . また 現象 を 基礎 的 事実 か ら 平 易 に 解釈 し よう と 努力 し て いる 
と る 見 逃す こと が で きき ない. 工作 関係 の 設備 が 充実 し て 居る らし く , X-ray scanning 
microanalyser な どの 攻 新 な 装置 の アイ ィ イデ イア テ が 見 事 に 具体 化し て いる の は 大 変 う ら や ま 
し く 思 われ た . 英国 に は 約 10 日 間 滞 在 し , これ か ら の 留学 先 ス イス へ 向っ た . 
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London か ら Genesve へ 飛 公 際 空 か ら 見 た スイ ス の 景色 は 一 面 の 緑 の 芝 生 で 山 や 湖 が 美 
し <〈) よく < 下 本 の 県 色 が 箱庭 の ま よう だ と いわ れる 7 スイス る 箱庭 の まう で あっ だ 実 共 ) 
夏 休 中 各地 を 旅行 し た 際 に も , どこ へ 行っ て も よく 手入れ の され な た 牧草 と 美しい 村落 
所 で 気 失 の が ST ES TD 
は 不思議 な 程 で ある . Bern は スイ ス の 首府 で ある が 人 人口 は 約 16 万 に 過ぎ ず (も っ と る も 
スイ ス 全 体 で も 約 470 万 人 , 面積 は 九州 より る 多少 小さ きい) こ ゝ の 大 学 も 洗 紀 文 経 前 自 
然 科 学 。 医 学部 それ に キリ スト 教 関係 の 学部 な ど 7 学 部 を も つ 線 合 天 学 で は ある が 学生 の 
数 は 少く , 聴講 生 を 含め て も その 総数 は 2 千 数 百名 に 過ぎ な い . 自然 科学 関係 の 教室 に は 
数 学 , 物理 , 化学 , 天文 気象 地質 岩 右 ・ 鉄 物 地理 前 動物 莉 植物 な ど が あり 知 
石 ・ 鉱 物 の 教室 に は 筆者 の 留学 し て 居る 結 曲 学 の Nowacki 教授 の 研究 室 の 外 に 岩石 学 の 
Niggli 教授 , 久 物 化学 の Hugi 教授 の 研究 室 が ある . 現在 Nowacki 教授 の 下 に は 5 人 
の 研究 員 が 居る が , 主として スイ ス の Binntal か ら 産 する 硫 塩 鉱物 の 研究 を 行っ て 居り , 
その 結 品 構造 解析 が 当面 の 主 な 仕事 と な っ て いる . 教室 の 設備 は 東大 な ど と 大 差 な い が , 
教授 以下 皆 悠 揚 迫 ら ず 仕事 を し て 居り , 先日 も Nowachi 教授 の コロ ョ キッ ウム で Shubnikov 
group の 話 が あっ た が 一 つつ の 平面 群 の 対称 を 図解 し て 確 め て あっ た の に は 人 葉 い た 7 ま 
ンス の EA EEOEAE ONEAE 
で ある の で 目 本 で いま よき 族 障 の で 困る に 説明 1 層 た 所 鞭 低 電 座 語 (2Z 人 ②③ で KES 
に 失 直 し , 茶 微 程 る ある 大 き な コ コンデンサ ー を つけ , マッ チ 箱 の 2 倍 も ある 頑丈 な 始動 え 
ダッチ を と りつ けた の で 今度 は % ヌ ラ が 壊れ で も ぞ ー ク タク = は 動い て いる だ ろう と 思わ れる 
人 委 は 大 変 親切 で , 下宿 を 探す と き に もせ もせ 助手 の 人 が わざ わざ 一 緒 に 回 っ て くれ , Nowa- 
cki" 薇 授 は 目 林 か らら 早く 家族 を 呼 革 よう に と テア ペー 下 ま で 見 つけ て くれ た 程 で ある スイ 
ス に は この 他 結 品 学 関係 の 研究 室 で は Zurich に ある 隊 都 理工 科大 学 (Eidgen6ssische 
Technische Hochshule, 略し て ETH) が 著名 で , 故 Niggli 教授 の 研究 室 は 現在 Laves 
教授 が その 後 を 継い で いる . 昨年 9 月 国際 久 物 学会 が 同 所 で 開か れ た 際 、 そ の 研究 室 を 見 
学 す る ご と が で きた が , 設備 は Uppsala の 研究 室 を 思い 出さ せる も の が あっ た . それ る も 
その 箸 で ぇ イズ は ステ エー デン と 共に 世界 で も 最も 和裕 富 な 国 な の で ある . 
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学 真 乳剤 を 用 いる 物理 測定 の 範囲 は 近 来 と み に 増 加 し て いる が , その 写真 記録 か ら 数 量 的 の 結果 を 
得る た め に は , どう し て も 正しい 物理 的 音 吉 味 を 持つ た 記 録 の 得 ら れる ミク ロフ オト メー ター を 必要 と 
する . その た め に は 測定 の 目的 , 試料 の 状況 に 応じ て それ ぞ れ 合 F 理 的 な 操作 の 行い 得る 機械 的 構造 
NE ま ょ これ ら の 事 
を 考慮 に 入れ た 上 記 新 型 ミ クロ フ オ トメ ー タ ー の 概要 を 照 介する . 

M6 式 と し て 学 邊 抽 表 記 導 式 を 用 いて いる . これ は 単 一 光源 か ら 出 る 光 を 二 光 路 に 分 
げ , A) 一 方 は 適当 な 光学 系 を 経て 試料 を 通り , BD) 他方 は 減 光 器 を 通る . ADB) 両 光路 は セク ター 
交互 に 遮断 され て 同一 の 受光 器 に 入射 する . 両 光 路 の 光量 の 差 で サー ボボ 機構 が 働 作 し て 差 が 無く な る 
まで 汰 光 器 が 自動 的 に 制御 され , その 時 の 減 光 器 の 位置 を 記録 計 に 直結 させ て ある . 即ち 減 光 器 に よ 
る 減 祥 と 試料 と よる 減衰 と が 等 し く な つた と ころ で サー ボボ 機構 の 運動 は 停止 する 。 サー の 働 作 し 得 
る 最少 の 光量 差 へ 9 は 光源 。 受 光 器 及び 増 巾 器 の 線 合 感度 ど で きま る が , これ を 最 赴 の 場合 に も 所 
要 の 振れ の 再現 人 性 上 ヘム を 満足 する 程度 に じ て お け ば , た と へ 結 感度 が 多少 変動 し て も これ は AR 
に 対し て きく だ け で 直接 の 誤差 と は な ら な い . (普通 の 直接 増 巾 型 で は S の 変動 は 直接 指示 に 影響 を 
及ぼ す ) 従っ て 記録 中 1) 検定 点 ( 堆 点 を 含む う の 浮動 は 無く な り ⑫ 必要 な 再現 性 の 限度 は 十分 保持 
され る . 尚 ほ 定 周波 変調 光 で 測光 する の で 明る い 室 内 で 可 成 り 濃 い 試 料 の 測定 も 可能 で ある . 

i し て ある . 受 


光 側 で は これ を 対物 で 拡大 し て 更に 第 二 の zy スリ ッ ト を 通し て 受光 する . 更に 対物 レン ズ に は フレ 
i . こう する 事 に ょ り 試 料 内 部 で の 相互 反射 或 は 表面 反 射 


に よる フレ ア か ら 生 じ る Schwarzschild 効果 に よ ょ る 誤差 を 極小 に 出来 る . 
本 器 の 外形 を 第 一 図 に 示し , 標準 規格 を 次 に 掲げ る . 
1) 所要 電源 一 100" 交 流 
⑫ 試 料 央 明 一 試料 上 継 (104 つ 1mm)x 横 (10x~1mm) 可変 
⑱ 受 光 面 積 王 2/ / / 
試料 台 一 ( 穴 査 う ヶ 方向 …… 最 大 自動 送り =180mm 
DES0mMD 
方 向 …… 手 働 = キキ 10mm 
回 転 …… 主 5* 手 微動 ね じ 送 り 
OE 両 記 向 と も 1mm 上 月 スケ ー ル 
5) 記録 一 ( i 目盛 …… 濃 席 に 対し て 均一 目盛 
範囲 …0 -2.5/250mm), (0 1,0/250mm) 
再現 性 … 二 0,002C0-2.5 ス ケー ル の 場合 
Cii う 位置 …… 試 料 上 0.1mm 毎 に 第 二 の ペ ン で 


記録 する | 
Gi 作動 時 間 …… TAGE TG 
以内 
(CT 
(i 第 一 フフ アイン ダー…… 測光 部 及び その 週 


辺 て スク リー シン 上 30 ゅ ) の 観測 用 で 周辺 部 
と は 色差 で 区 別 す る 
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(第 雲 アイ ンタ 第 二 可 変 x スリ ッ ト を 通過 後 の 測定 部 及び その 周辺 を 約 10x で 精細 に 
観測 及 計 測 す る . 
(7 走査 Vs 及び 記録 紙 送り 速度 Vp 


Vp=140mm, 3 X140mm, x140mm 毎 分 


| jl | 1 
V/V 440 及び 300 43,200 


(8 其他 照 明 及 び 受 光 へ ヘッド の 取 換 へ で 自記 散 光 (又は 平行 光 ) 濃 鹿 計 又 は 粒度 計 と し て る も 使用 出来 る 
様 に な つて いる . 


1. U. Cr. 第 5 回 総会 お よび 国際 会 議 に つい て 


その 後 , 上 記 に 関す る 詳細 な 資料 が は いっ た の で , 以下 に 概略 を 報告 する . 
まう 国際 会 議 に つい て は 
(A) Programme Committee な ら び に Congress Executive の Chairman は W.H.Taylor (Crys- 
tallographic Laboratory, Cavendish Laboratory, Cambridge, England) で ある . 
(B) 予定 日 程 は 本 誌 前 号 66 頁 に 報告 し た も の に 同じ ,, すなわち , 総会 お よび 国際 会 議 は 8 月 15 日 一 
9 ポポ ば 20 旧 凌 22 目 2 本 
(C) 縮 合 講演 は ““The growth in the power of X-ray analysis” の 題目 に より , Sir Lawrence 
Bragg に より 行わ れる . また 一 般 講演 題目 お よび 講演 者 は 以下 の 如く で ある . 
l1. “Magnetic alignment’”’, J. H. Van Vleck 
2. “Theory of metals”, この 題目 に つい て は , N.F. Mott が 緒 論 を 述べ , 彼 と し L. Pauling お 
ま よび J『@ SlaterW が 対 論 を 行う 
3. “The structure of crystalline proteins”, M. F. Perutz 
4. “Thc erystal chemistry of silicates, Chapter 2”°, N. V. Belov 
5. “Theory and practice of direct methods of structure analysis'’, ツ Y 連 の 学者 4 名 を 代表 
し て BB.K. Vainshtein が 講演 . 
(D) 提出 論文 は 次 の 分 類 に 入る も の と する . 
(1) Ci) Apparatus for diffraction measurements. 


Cii) Techniques and methods for diffraction measurements. 
(2) Recent Progress in structure determination. 
(3) Minerals (including clay minerals).* 
) Metals and alloys.* 
) Inorganic structures.* 
) Organic structures.* 
7) Proteins and related compounds.* 
(8) Fibrous structures. 
(9) Order-disorder Phenomena. 


(0) 
ul) 
(⑫ 
(3) 
(4 
5) 
(18 
(17) 
(9 
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Deformations and imperfections Cother than those covered by Symposium ID. 
Liquids, liquid crystals, amorphous materials, glasses. 

Phase transformation, martensitic transitions, ferroelectrics, A-point transitions. 
Crystal growth, morphology, twinning. 

Symmetry, including extensions of space-group theory. 

Neutron diffraction: (a) crystal structures, (p) magnetic structures. 

Electron diffraction. 

Physical techniques Cother than diffraction). 

Crystal data. 

Miscellaneous. 


この 中 で * 印 が つい た 題目 に つい て は , Programme Committee が 指定 し た 報告 者 に より 総括 し 
て 報告 され る こと に な っ て いる . 論文 題目 提出 期限 は 3 月 1 日 で ある . 


(PF) 


展示 会 は 市 販 の 装置 , 出版 物 , 研究 者 が 発展 せしめ た 技術 や 操作 を 示す も の が 展示 され る . 


EN NR 
シン ポジ ウム エエ. Thermal Motion in Crystals and Molecules. (Organizer, G. E. Bacon) 


X 線 , 電子 線 , 中 性 子 線 回 折 に よる 結 品 原 子 の 異 方 振動 の 振幅 振動 数 お よび それ ら の 温度 変 


化 の 研究 と , 低温 に お ける 残留 振動 な ど を 討論 する 


シン ポジ ウム I. Lattice Defects and the Mechanical Properties of Solids. (Organizer, P. B. 


Hirsch) 
格子 不 整 に 関連 し て , yield strength, work-hardening, fracture, fatigue, recovery, re- 
crystallization, quenching お よび irradiation damage が 討論 され る . ( 定 永 両 一 ) 
TL SSS SSSSSSSSSSSSSSSSLSS 
会 報 
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昭和 35 年 1 月 18 日 , 午後 3 時 半 
上 野 公園 地学 術 会 議 第 1 会 議 室 


出席 者 藤原 会 長 


伊藤 、 上田, 小川 , 大 崎 , 柿木 , 桐山 , 定 永 須藤, 田中 , 高木 , 竹内 , 西山 , 仁田 , 
三宅 , 森野 , 渡辺 各 評議 員 


欠席 者 和 田 , 水 渡 , 原田 各 評議 員 


i 
2 


World Directory of Crystallographers に 掲載 する 会 員 は 旧 会 員 ま で と 会 則 変 更 以 後 の 
新入 会 員 は 紹介 者 の 意見 を 参考 と し て 渡辺 評議 員 が eae こ 全 員 准 成 し た . 
Acta Crystallographica の 割引 購入 に 対す る 証明 は 無制限 に 行 は ず , 原則 と し て 評議 員 会 の 
承認 を 必要 と すず する こと に 決定 し た . 但し 本 件 は 幹事 が 代行 出来 る . 
購 売 会 員 を 新規 に 設け る こと に 決定 . 但し 会 費 は 年 500 円 と する 
評議 員 半 数 改選 の た め 次 の 16 名 の 候補 者 が 推薦 され た . 

正田 良二 上田 隆三 上田 健夫 小川 四郎 岡田 利 弘 

飼 沼 芳郎 片山 信夫 木村 雅男 高良 和 武 齋藤 喜 放 

下村 保 光 高木 豊 仁田 勇 橋本 初 次 郎 本 庄 五郎 
会 誌 ま の 今後 の 方 針 に つき 三宅 編集 委員 長 よ り 説 明 が あり , 頁 数 と し て 一 号 40 頁 前後 と する 案 が 
承認 され た . 澤 益 助 会 頃 に 関す る 議論 も 行わ れ た . 
格子 欠陥 ダグ ルー プ の 申し 入れ に つき 藤原 会 長 及 び 定 永 幹 事 よ り 報 告 が あり , 当 学会 と し て これ 


48 


を 考慮 し , 小川 , 定 永 , 高木 , 三宅 各 評 議員 に 一 任 す る ご と が 決定 し た . 
8. 1959 年 秋 開 催 予 定 で あっ た 大 阪 シ ン ポ ジウ ッ ウム に つき 渡辺 評議 員 よ り 会 計 報 告 が あり , 残金 35 
63550 門 リガ さば 王 応 当 学会 で 保管 ずる こと に 王 同 人 殴 成 た 
9. 60 名 の 新入 会 員 が 承認 され た . 中 , 入会 手続 ずみ の 者 は 以下 の 通り で ある . 
(申込 順 ) 
桃 未 講 弘 三間 川田 中 功 / 大政 正明 床 次 | 正 交 大 
阿部 久 


演 


HR 計 ボ 冶 三 奈 高野 変 正 
松尾 宗 次 牧 港 松坂 輩 治 。 一 2 瀬 昇 奥田 謙介 
池野 灯 夫 松本 松生 河村 力 田 周三 加藤 昭 
森田 請 式 大 凍 諾 i 凍 学 6 詳 諾 半 林 証 座 凍 証 池田 主 拓郎 凍 主 大 め 議 太 全 
ポポ 田 暗 疹 生計 休 章 太 届 詳 議 示 品 議 咲 護 松 原 計 所 導 証 生 林 届 凌 和 
ES = 
森本 英 武 」 上 垣 外 修 己 用 委 神谷 | 方 届 」 林 計 光 用 た 玉 序 世 
佐藤 満 後藤 勝 藤原 浩 木村 雅男 河合 七 雄 


河 部 本 悟 住 沢 幹夫 
つ ⑦② 再び Inex of Crystsllographic Supplies に つい て 
I.U.Cr. Commission on Crystallographic Apparatus の 編集 に な る Index of Crstallogra- 
phic iSupplies (本 誌 計 167 (1959)) を 手 に し じ て ; 7 本書 が 結 醒 学 の みな ら う 半 広 く 物 理学 間 作 学 ) 
攻 属 学 等 の 分 野 の 研究 者 に と っ て で 非常 に 有用 な 出 上 族 物 で ある こと を お 知ら せ し ま す . 本 書 は 世界 
各国 で 製造 販売 され て いる , 結晶 学 的 研究 に 必要 な 器械 , 材料 , 刊行 書 の 表 で あり まし て , 
I List of Equipment and of Supplies 
I Bibliography 


mM Advertisement 


IV Manufacturers’ Address 

の 4 部 か ら な っ て いま す , 例え ば エ 部 の 人 工 単品 の 部 に は 光学 用 , シン チレ ー タ ー 用 , 中 性 子 線 
回 折 用 等 の 用 途 を 附 記 し て , 金属 , 無 詳 化合 物 , 有機 化合 物 の 表 が あり , その 製造 業者 の 略 名 が 
記し て あり , MV 部 に よっ て 製造 業者 の 所 在 地 の み で な く , 外国 に お ける 支店 , 代理 店 を も 知る こ 
と が で きま す , 也 部 は 結晶 学 に 関す る 単行 本 , 雑誌 を 載せ て あり ます . 本 書 の 価格 は 送料 共 一 部 
$2.50 で す , 御 希 望 の 方 は 3 月 末日 迄 に 下記 名 まで 御 申 越 下 さい , 御 申 越 の 中 か ら 下 記 和 奏 員 会 の 
診 考 に よっ て 寄贈 の 分 を 決定 いた し ます . この 決定 は 3 月 上 旬 に 行い まし て , その 結果 を 直 に お 
知ら せ 致 し ます . 


結晶 学研 究 連 絡 委 員 会 
渉外 幹事 渡辺 得 之 助 
大 阪 市 北 区 中 之 島 大 阪 大 学 理学 部 


〇 つ 日 本 結晶 学会 総会 及び 講演 会 
日 本 結晶 学 会 は 第 7 回 応用 物理 学 関係 連合 講演 会 に 参加 し て 講演 会 を 行 ひ ます が , 当 学 会 に 結 
上 関 係 の 日 程 及び 会 場 は 下記 の 通り 決定 いた し まし た . 
1. 一 般 研 究 発 表 
3 月 31 目 午前 東京 大 学 理学 部 +86 号室 
月 2 日 凍 后 前 名 後 填 東 京 犬 学 理 学 給 0 区 位 200 誤 絆 
2 靖 3 引 | 革 才 前 識 全備 周 P 夫 
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2 ジン ンジ ポン ジウ 
エ . 結 品 及び 分 子 の 熱 振動 
3 月 31 日 午後 東京 大 学 理学 部 186 号室 
エ . 結晶 育 城 
4 月 1 上 日 午前 東京 大 学 理学 部 化学 200 号室 
互 . 格子 欠 了 
4 月 1 上 日 午後 同 。 最 
3. 総 会 
4 月 2 上 日 午後 2.30~3.30 同 上 


映 画 


上 記 会 報 に あり ます よう に 当 学 会 は 来る 4 月 2 日 ( 土 ) の 午後 2 時 30 分 より 総会 


ne を 開 ら 
きま す が , これ に 引 つ づい て 東京 シネ マ 提 供 に より , ドイ ツ の フリ ッ ツ ・ ハ ー パ ペー 研究 所 


の Drechsler 博士 撮影 に な る 映画 を 予定 し て お り ま す 。 内 容 は field emission miero- 
scope に よる 人 金属 表面 の 原子 蒸 半 , 吸着 原子 の 移動 ど に 関す る も の で , 高良 和 武 纏 士 の 
解説 が つき ます 。 み ふる っ て 御 来 場 下 さい 。 


NI a a a NN eg i NT a a a Ng 


編集 後記 
会 誌 創刊 号 は VolINo1 一 2 で し た が , VolI エ は これ で 打 切 り , 1960 年 度 の 初 号 と し て Vol. 葉 
No.1 を ここ に お 目 に か け ます. No.2 は 7 月 発行 の 予定 で 準備 し て いま す . 内 容 の 主 な も の と し て 
(は 2 炊 の 引 9076 Y の ちさ 2 共 の 湊 3 

結 報告 . Phase Problem (執筆 者 交渉 中 う , ' 結 品 モ アレ に つい て (上 田 良 二 氏 う , 日本 に お け 
る 結 品 学 教育 の 歴史 渡辺 得 之 助 氏 う , 

ESV ググ 


核 重 極子 と 結晶 構造 ( 交 波 中 ) X 線 マ イク ロ ・ ア ナラ イザ ー ( 和 田 軍 治 氏 ) な お , 
会 誌 内 容 , 編集 方 針 に つい て 御 意見 , 御 感想 が あり まし た ら , 遠慮 な く 御 聞 か せ 下さ い . 


三宅 ) 
目 本 結 品 学会 読 1 号 (第 2 巻 第 1 号 ) 

昭和 35 年 3 月 8 日 印刷 
昭和 235 年 3 月 10 日 発 行 

発 行 所 本 

東京 都 文京 区 本 富士 町 東京 大 学 理学 部 鉱物 学 教室 内 

振 替 口座 FE 

発行 者 竹 内 慶 

印刷 所 第 一 印 刷 株 式 会 社 

齋 准 承 衝 者 7 新入 答 計 2 西 だ 0 人 9 
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